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Galvanoplastik und Galvanostegie. 

Geschichtliches. Im Jahre 1836 machte de la Rive die Beobachtung, 
dass das auf der Eupferplatte eines DanielTschen Bechers niedergeschlagene 
Kupfer ton derselben ablösbar war und einen mikroskopisch genauen Abdruck 
derselben darstellte. Hievon ausgehend, stellte der in Petersburg lebende deutsche 
Physiker J a c b i seine Versuche an, die ihn dahin führten, mittelst des galvanischen 
Stromes getreue Kopien von Medaillen, Münzen und anderen Gegenständen her- 
zustellen. Er machte im Jahre 1889 der Petersburger Akademie der Wissenschaften 
von dieser Entdeckung Mittheilung und legte derselben gleichzeitig eine Reihe 
von Proben vor. Das war der Anfang der Galvanoplastik. Bald wurde diese 
Entdeckung auch dazu ausgenutzt, Gegenstände aus unedlem Metall, welche wenig 
beständig gegen atmosphärische Einflüsse waren, mit Edelmetall galvanisch zu 
überziehen und ihnen so ein schöneres, werthvoUeres Aussehen und grössere Halt- 
barkeit zu verleihen, eine Kunst, welche man als Galvanostegie bezeichnet. 
Bereits im Jahre 1840 errichtete Elkington in Birmingham eine grosse Anstalt 
zur galvanischen Versilberung, die noch heute in Blüthe ist. 

Die Entwickelung der beiden Schwesterkünste nahm nun raschen Verlauf. 
Schon das Jahr 1840 brachte Murr ay*8 Entdeckung, nichtmetallische, also den 
Strom nicht leitende Flächen dadurch leitend und für g^lvanoplastische Repro- 
duktionen brauchbar zu machen, dass man si^ mit Graphit überzieht, wodurch 
die Herstellung galvanoplastischer Kopien von Holzschnitten, Gypsabdrücken u. a. 
ermöglicht wurde. 

Wenige Jahre später lernte man in Europa durch Montgomery die 
Guttapercha kennen, die sehr bald zur Herstellung von .Matrizen", d. h. von 
negativen Abformungen der Originale, welche galvanoplastisch reproduzirt werden 
soUen, herbeigezogen wurde. Zu diesem Zwecke ist sie neben Wachs und Gyps 
bis heute in Anwendung geblieben. 

So fatid die Galvanoplastik bald ein reiches Feld für ihre Thätigkeit in 
der Herstellung monumentaler Figuren, Kopien von Münzen und Medaillen, von 
kleinen Figuren, Lampenträgem u. a. ; in der Massenfabrikation von Knöpfen, 
Uhrschüdem , Decken von Portfeuillewaaren ; von Kupferplatten für den Kupfer- 
stecher, für die „Glich^s'' oder , Galvanos **, um die Originalkupferplatten und 
Holzschnitte zu schonen; sie erzeugte die Stereotypplatten für den Druck und 
manches Andere. 

Die Galvanostegie hatte ihre ersten Erfolge in der Herstellung fester, dichter 
und genügend starker Kupferüberzüge; im Jahre 1840 lehrte Wright dann die 
für die Praxis brauchbare Methode der Abscheidung von Gold und Silber aus 
Lösungen ihrer Doppelcyanide und Smee folgte sogleich mit Verfahren zum 
galvaaischai Niederscmagen von Antimon, Platin, Eisen, Blei und Zink. Dasselbe 
Jahr zeitigte auch die ersten Versuche zur elektrolytischen Abscheidung von Nickel 
aus salpetersauren Lösungen, die eine Bedeutung für die Galvanostegie aber erst 
1842 durch Böttger erhielt, welcher zeigte, wie man durch Zersetzung von 
Lösungen von schwefelsaurem Nickeloxydulammonium bezw. von ämmoniakalischem 
Nickeloxydulsulfat dichte, glänzende Ablagerungen erhalten kann, welche durch 
ihre Härte, ihre geringe Veränderlichkeit an der Luft und ihr schönes, silber- 
ähnliches Aussehen zum Ueberziehen anderer Metalle prädestinirt erschienen. 
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BOttger gab dann auch Methoden an, nach denen man Ablagerungen von Platin, 
Eisen, Kobalt und verschiedenen Patinas erhalten konnte. 

Eine sehr wichtige Entdeckung machte 1843 noch de Ruolz durch die 
Auffindung eines Verfahrens, Metalllegirungen wie Messing galvanisch zu erzeugen. 

Diese verschiedenen Arbeitsweisen sind dann im Laufe der Zeit vielfach 
modifizirt und verbessert worden; die beste Zusammensetzung der .Bäder* wurde 
durch Probiren allmälig herausgefunden, und jede galvanostegische Anstalt verfügt 
über eine Anzahl Rezepte, die meist noch auf empirischem Wege gefunden sind. Die 
Hauptthätigkeit der Galvanostegie besteht in der Vergoldung und Versilberung 
von Löffeln, Gabeln, Messern, Kannen, Tafelaufsätzen, Lampenfüssen etc. aus 
Kupfer und Legirungen; im Verstählen gravirter Kupferplatten, um dieselben 
gegen das Abnutzen beim Drucken zu schützen, wodurch gute Abzüge in beliebiger 
Zahl ermöglicht werden ; im Verkupfern und Bronziren von Eisen und Zink behufs 
Herstellung einer künstlichen Bronze und zum Schutze gegen atmosphärische Ein- 
flüsse ; im Vernickeln von Werkzeugen und Geräthschaften aus Eisen zum Schutze 
gegen das Rosten, und von Bronze und Messing, um sie silberähnlich zu machen. 
Das jüngste Kind der Galvanostegie ist die Kunst, Gegenstände aus Aluminium 
galvanisch zu verkupfern, um ihnen dadurch ein lebhafteres, feurigeres Aussehen 
zu verleihen. 

Als Lieferanten des elektrischen Stromes dienten viele Jahrzehnte hindurch 
ausschliesslich Batterien von Bunsen- und anderen Elementen und daneben hier 
und da auch Thermosäulen ; seit Anfang der siebziger Jahre aber haben in die 
galvanischen Anstalten die djnamo-elektrischen Maschinen ihren Einzug gehalten 
und verdrängen auch in kleineren Betrieben mehr und mehr die Elementbatterien. 
Es ist selbstverständlich, dass die grossen Fortschritte, deren sich die Elektrochemie 
in neuester Zeit zu erfreuen gehabt, auch befruchtend auf Galvanoplastik und 
Galvanostegie gewirkt haben, so dass an Stelle der Empirie mehr und mehr wirk- 
liches, zielbewusstes Wissen und Arbeiten nach wissenschaftlich festgelegten Prin- 
zipien getreten ist und tritt. . 

Auf den folgenden Blättern soll ein kurzer Abriss über die in der Galvano- 
plastik und Galvanostegie geübten Arbeitsweisen gegeben werden, ohne dass eine 
Vollständigkeit in der Anführung der Methoden, Badzusammensetzungen u. dergl. 
angestrebt ist. 

Oalyanoplastik. 

Für galvanoplastisclie Reproduktionen wird fast ausschliesslich 
Kupfer verwendet. Andere Metalle scheiden sich auffallender Weise 
auf einer mit Graphit leitend gemachten, nicht leitenden Masse nicht 
in der zu verlangenden, gleichförmigen Weise ab. Wohl lassen sich 
Reproduktionen aus Silber und Gold galvanisch herstellen, doch müssen 
die graphitirtetf Formen dabei erst auf chemischem Wege einen dünnen 
Silberüberzug oder eine freilich sehr dünne elektrolytische Kupferschicht 
erhalten, ehe sie in die Silber- bezw. Goldbäder zur Galvanisirung ge- 
hängt werden können. 

Herstellung der Form. Die galvanoplastischen Arbeiten be- 
ginnen stets mit der Herstellung der Form, welche ein Negativ des 
Originals darstellt. Braucht das Original nicht erhalten zu werden wie 
bei Galvanoplastik nach Gypsabgüssen, so wird das Negativ gewöhnlich 
auf elektrolytischem Wege aus Kupfer in solcher Stärke hergestellt, dass 
dasselbe alle Manipulationen, welche zum positiven Abzüge vorgenommen 
werden müssen, ohne Formveränderung verträgt. In allen anderen Fällen 
stellt man die Formen, Matrizen oder Matern aus plastischem Mate- 
riale her. Dazu kommen in erster Linie Guttapercha und Wachs (Stearin), 
dann Gyps, Leim und einige leicht schmelzbare Metalle zur Anwendung. 
Guttapercha und Wachs gebraucht man ausschliesslich bei dem für die 
graphischen Künste verwendeten Verfahren, in der „Elektrotypie**. 

Guttaperchamatrizen erfordern die Verwendung von reiner 
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Outtapercha, die beim Erwärmen auf 80 bis 90 ^ C. hochplastisch, dabei 
aber nicht klebrig wird und die rasch erhärtet; je feiner die Zeichnung 
^ines Originalholzschnittes oder Kupferstiches ist, um so reiner muss 
die Guttapercha sein. Zur Herstellung der Form wird die Percha nun 
in Stücke zerschnitten, in heissem Wassw aufgeweicht und auf einer 
eisernen Platte durchgeknetet; dabei müssen die Hände nass gehalten 
werden, um ein Ankleben der klebrigen Masse zu verhüten, auch leistet 
ein Zusatz von Graphit dabei gute Dienste. Lassen sich keine harten 
Klümpchen mehr fühlen und sind alle Einschlüsse von Wasser und 
Luft herausgedrückt, so formt man eine sich nach der Grösse des Ori- 
ginals richtende, auf der abzuformenden Seite völlig glatte und falten- 
lose Platte von 10 bis 20 mm Dicke, die man in einen Schliessungs- 
rahmen legt. Die glatte Perchaseite und die abzuformende Fläche des 
Originals wird nun, um die Loslösung der Form später zu erleichtem, 
mit Graphit eingepinselt, das Original auf die Guttapercha gelegt und 
unter die Presse gebracht. Hier lässt man die Percha erkalten und 
erhärten. 

Wachsmatrizen werden nur für den Abdruck ebener Gegen- 
stände verwendet; obgleich Wachs viel weniger Graphit annimmt als 
Guttapercha, wird es doch für den Abdruck von Clich^s meist vorge- 
zogen, weil es kein Wasser enthält und sicherer gute Abdrücke liefert. 
Da es an sich zu spröde für den vorliegenden Zweck ist, wird das- 
selbe durch geeignete Zusätze plastischer gemacht. So empfiehlt Ur- 
quart folgende Mischung: 

900 Gewichtstheile gelbes Wachs, 

135 „ venetianisches Terpentin, 

22,5 „ feinst gepulverten Graphit. 

Raupe giebt folgendes Rezept: 

800 Gewichtstheile gelbes Bienenwachs, 

190 « Paraffin, 

10 , venetianisches Terpentin. 

4 

Eine gute Mischung ist auch die folgende von G. L. v. Kress: 

120 Gewichtstheile weisses Wachs, 

40 r, syr. Asphalt, 

40 — 60 „ Stearin, 

30 „ Talg, 

5 „ feinst gepulverter Graphit. 

Die Bestandtheile der Mischung werden zusammengeschmolzen 
und gemischt, etwaige Unreinigkeiten und Luftbläschen durch Ab- 
streichen mit Filtrirpapier entfernt, worauf die Schmelze in flache, hori- 
zontal aufgestellte Metallkästchen gegossen wirci, wo sie erhärtet. Wenn 
die Oberfläche starr, aber noch etwas warm ist, wird sie mit Graphit 
eingepinselt; ebenso wird die abzuformende Fläche des Originals gra- 
phitirt oder leicht eingeölt, auf das Wachs gelegt und dieses unter dem 
Druck einer Schlag- oder hydraulischen Presse erkalten gelassen. 

Eine andere Behandlungsweise erfordert die Herstellung der Formen 
für die Reproduktion plastischer Modelle wie Büsten, Vasen etc. Das 
Abformen geschieht durch Abgiessen. Das Original wird mit einem 
dünnen Oelüberzuge versehen und die erweichte Guttapercha mit der 
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Haad Aufgeknetet; nach einer anderen MeÜiode schmilzt man die Gutta- 
percha mit Olivenöl zusammen in einem Verhältnisse, welches TOn der 
Qualität der beiden Komponenten abhängig ist; in der Regel werden 
bei guten Materialien ca. 10 ^/o Oel 2U verwenden sein. Man legt dann 
das Modell in ein gat geöltes Gefäss und übeigiesst es mit verflüs- 
sigter Fornmiasse. Dieselbe muss durch genügendes Erwärmen luftfrei 
gemacht und für die unmittelbar dem Modelle anliegende Schicht mög- 
lichst dünnflüssig sein, damit alle Feinheiten des Originals zum getreuen 
Abdrucke kommen; die folgende Yerstärkungsschicht kann mit dick- 
flüssigerer Formmasse erzielt werden« Nach dem Erhärten der Gutta- 
percha wird die Form vom Originale in geeigneter Weise abgelöst und 
mit Petroleumbenzin entfetteii. 

In ähnlicher Weise hat man auch bei Herstellung der Wachs- 
negative zu verfBkhren. 

Modelle mit starken Höhlungen und Ausbuchtungen werden vor- 
theilhaft auch mit Leim abgegossen. Man löst z, B. 30 Thle. „Nelsons- 
Leim'* in 30 bis 60 Thln. Wasser und fügt zur Auflösung 10 bis 
20 Thle. Glyoerin zu. Mit dieser Lösung übergiesst man dann das 
ganz schwach geölte OriginaL Bei Figuren and überhaupt bei grösseren 
Gegenständen überzieht man vielfach das abzuformende Original mit 
einer Schicht Bildhauerthon von der Dicke, welche das Leimnegativ 
erbalten soll und umgiebt diese mit einem Gypsmantel. Man entfernt 
alsdann die Thonschicht und giesst den Zwischenraum zwischen Gyps- 
mantel und Original mit Leimmasse aus. Das erhaltene Leimnegativ 
wird alsdann durch Eintauchen in Gerbsäurelösunff (1 : 10) oder in eine 
Lösung von Ealiumbichromat (3 : 100) in unlösliches Leimtannat bezw. 
Leimchromat verwandelt ; für das letztere ist noch eine Belichtung mit 
Sonnenlicht nothwendig; event. genügt es auch, die chromirten Formen 
^/2 Stunde dem diffusen Tageslichte auszusetzen. 

Originale, welche so stark unterschnitten sind, dass sich eine aus 
einem Stücke bestehende Form nicht loslösen lassen würde, werden in 
Gyps geformt und dazu in der Regel zerlegt. Selbstverständlich 
wird man nicht mehr Theile erzeugen, als unbedingt nothwendig sind 
und man wird die Schnitte so legen, dass sich nach der Zusammen- 
setzung der Metallabzüge die Nähte leicht verbergen lassen. Besteht 
das Modell aus Metall, so wird es geölt, besteht es aus Marmor, Gyps, 
Holz oder dergl., so wird es mit Seifenlösung bestrichen und nun mit 
einem dünnen Gypsbrei mittelst Pinsel so vorsichtig überzogen, dass 
die entstehende dünne Gypsschicht ohne jedes Luftbläschen ist. Nach 
dem Festwerden derselben wird dann durch Auftragen von Gypsbrei 
mittelst Hornspatels die Schicht auf 25 bis 80 mm verstärkt. Nach 
dem Erhärten werden die Kanten glatt abgesägt, die Gypsform wird 
wieder auf das Modell gelegt und durch Bleidraht mit demselben ver- 
bunden. Nachdem so die einzelnen Theile der Formen hergestellt sind, 
werden sie auf den Modellen passend zusammengesetzt, worauf diese 
letzteren auf der Rückseite durch eine starke Gypskruste, dem „Mantel' 
oder der „Schale**, zu einem grösseren Stücke verbunden werden. Dieses 
wird im Ofen vollkommen ausgetrocknet ymi darauf mit Wachs, Pa- 
raffin oder Leinölfirniss imprägnirt, um die Oberfläche undurchdringlich 
für wässrige Lösungen zu machen und die Poren zu verstopfen. 

Kann man das Original ohne Schaden auf höhere Temperatur — 
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bis 110^ — erwärmen, so kann man sich zum Abformen mit Yortheil 
leicht schmelzbarer MetaUlegirongen bedienen. Man verwendet isßk. 
z. B. solche aus 2 Thln. Blei, 5 Thln. Wismuth und 3 Thln. Zinn 
(Smp. 100 ö), oder aus 8 Thln. Wismuth, 5 Thln. Blei und 3 Thln. Zinn 
(Smp. ca. 85^). Noch niedriger schmelzende Legirungen erhält man 
durch Zusatz von Quecksilber zu obigen Mischungen, doch bringt die^ 
Anwesenheit dieses Metalles leicht allerlei üebelstände mit sich. Mit 
diesen Legirungen werden die eingeölten Modelle übergössen, oder e& 
werden die letzteren in das erstarrende, aber noch weiche Metallbad 
hineingedrückt. Ein Yortheil dieser Metallabzüge besteht darin, dass 
man sie sehr oft zu Reproduktionen verwenden kann, und dass sie ohne 
weitere Behandlung eine leitende Oberfläche darbieten. 

Alle anderen der erwähnten Matrizen müssen erst mit einem lei- 
tenden üeberzuge versehen werden. Für die meisten Fälle eignet sich 
dafür reiner, ganz fein geschlämmter Graphit, der mit Spiritus zum 
dicken Brei angerührt und mit einem Pinsel auf die Form aufgetragen 
wird. Nach dem Antrocknen des Graphits wird er mit weichen Bürsten 
blank geputzt. Mitunter, namentlich in der Silbergalvanoplastik, erzeugt 
man auch durch chemische Mittel einen leitenden Ueberzug. Derselbe 
wird entweder als Schwefelsilber hergestellt, indem man die Form mit 
einer alkoholisch-wässerigen Silbernitratlösung bestreicht und darauf der 
Einwirkung einer Schwefelwasserstoffatmosphäre aussetzt. Oder man 
überzieht sie durch Uebergiessen einer Lösung von jodkaliumhaltigem 
Kollodium in Aether- Alkohol mit einer dünnen Kollodiumschicht und 
taucht sie in Silbemitratlösung, worauf man das Jodsilber am Lichte 
und durch Eintauchen in Eisenvitriollösung reduzirt ; statt des Jodsilbers 
kann man auch Chlorsilber erzeugen, indem man statt des Jodkalium- 
Kollodiums eine Mischung aus gleichen Theilen Eiweiss und gesättigter 
Kochsalslösung zum üeberziehen der Formen anwendet. 

Vielfach wendet man auch eine Silbernitratlösung und eine Lösung' 
von gelbem Phosphor in Schwefelkohlenstoff zur Metallisirung an; doch 
wird die Arbeit dann zu einer sehr gefährlichen. Steinach und 
Buchner empfehlen dazu folgende Lösung: 5 g Wachs in 5 g Ter- 
pentinöl werden zu einer Mischung von 5 g Phosphor, 1 g Guttapercha,. 
5 g Asphalt und 120 g Schwefelkohlenstoff gegeben, worauf man eine 
Lösung von 4 g Kollodiumwolle in je 60 g Alkohol und Aether zu- 
setzt, gut durchschüttelt und nach eintägigem Stehen die klare Flüssig- 
keit von dem Bodensatze abgiesst. Die Lösung eignet sich dann für 
die Verkupferung von Pflanzentheilen, Blättern, Blüthen u. s. w. 

Mitunter wird die Metallisirung auch auf trockenem Wege vor- 
genommen, indem man die Formoberfläche mit einem gut trocknenden 
Lacke überzieht und auf denselben, so lange er noch nass ist, gleich- 
massig reines Kupfer- oder Messingpulver aufstreut. Nach dem Er- 
härten des Lackes wird die Oberfläche mit einem weichen , in das be- 
treffende Metallpulver getauchten Pinsel geglättet. 

Im Allgemeinen gehört das Metallisiren der Formoberfläche zu 
den Arbeiten der Galvanoplastik, welche sich nicht immer mit der 
wünschenswerthen Sicherheit tadellos ausführen lässt. 

Herstellung des Kupferniederschlags. Die Matrizen sind 
nunmehr für die Herstellung der Positive vorbereitet und gelangen in 
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die Eupferbäder, in denen sie den Eupferüberzug erhalten. Die Aus- 
iührung der Yerkupferung geschieht nach den aUgemein gütigen Regeln 
für die elektrolytische Eupferraffination, die in diesem Handbuche unter 
„Eupfer« bereits ihre Erledigung gefunden haben. Als wichtigstes Er- 
forderniss ist, um einen guten galvanischen Eupferbelag zu bekommen, 
•die Stromdichte d. h. der Quotient aus 9tromintensität und Elektroden- 
oberfiäche, sodann die Spannung zu beobachten. Demgemäss müssen 
-die Bäder mit Ampferemeter und Voltmeter in Verbindung stehen. Ob 
man dabei mit Elementen, Akkumulatoren oder Dynamomaschinen ar- 
beitet, ist an sich gleichgiltig, wenn schon die beiden letztgenannten 
Stromquellen jedenfalls den Vorzug verdienen. 

Als Wannen für die Bäder verwendet man solche aus Steingut, 
^maillirtem Gusseisen oder Holz, welche letztere mit reinem Bleiblech 
ausgelegt werden. 

Die Zusammensetzung der Bäder variirt innerhalb ziemlich weiter 
'Grenzen. Meist verwendet man schwefelsaure EupfervitrioUösungen und 
^etzt z. B. auf 100 Vol. EupfervitrioUösung 1 ^/a bis 2 Vol. reine kon- 
zentrirte Schwefelsäure hinzu, v. Hübl stellte fest, dass Eupfer von 
:grosser Zähigkeit, jedoch geringerer Härte und Festigkeit aus einer 
18^/oigen EupfervitrioUösung bei einer Stromdichte von 0,6 bis 1 Amp.; 
Eupfer von grosser Härte und Festigkeit, aber geringerer Zähigkeit aus 
einer 20 ^/o igen Lösung bei 2 bis 3 Amp. Stromdichte niedergeschlagen 
wird. Für Eupferdruckplatten wird eine 20 ®/o ige Lösung, die mit 3^/o 
Schwefelsäure versetzt ist, und eine Stromdichte von 1,3 Amp. empfohlen 
«(Langbein, Handbuch der Metallniederschläge). 

In das Bad wird die Form an Eupferdrähten als Eathode ein- 
gehängt, und es wird die Eontur derselben, um das gleichmässige 
Niederschlagen des Eupfers zu erleichtem, mit feinen Drähten, „Fühlern'', 
belegt. Die Matrize ist auf allen Seiten von Anoden von reinstem 
Elektrolytkupfer, die an Eupferhaken hängen, umgeben. Die Oberfläche 
•der Anoden muss wenigstens die Grösse der Form haben. Da während 
der Elektrolyse Schichten verschiedener Dichte entstehen, so ist, um 
^ine gleichförmige Zusammensetzung des Bades zu erhalten, eine Be- 
wegung bezw. Durchmischung des Elektrolyts erforderlich. Diese lässt 
sich durch Einblasen von Luft oder durch mechanische Rührwerke er- 
zielen, auch kann man, wenn eine Anzahl Bäder in Betrieb sind, diese 
terrassenförmig anordnen und einen fortwährenden Flüssigkeitsstrom 
-erzeugen, wobei man die Lösung aus der tiefsten Wanne in die höchst 
gelegene hinüberpumpt. 

Erwähnt werden mag noch, dass alle Gegienstände , bevor sie in 
•die Bäder gehängt werden, mit Spiritus und Wasser übergössen werden, 
<lamit der Elektrolyt an allen Stellen gleichmässig adhärirt. 

Nachdem der galvanoplastische Ueberzug die gewünschte Stärke 
erhalten hat, wird das Produkt aus dem Bade gehoben, abgespült und 
getrocknet. Durch Üebergiessen mit heissem Wasser oder Erwärmen 
über offener Flamme wird die Matrize entfernt und etwa noch anhaf- 
tende Reste von Wachs oder Guttapercha durch Ausglühen verbrannt. 
War das Modell zerlegt worden, so werden die einzelnen Theile, nach- 
dem sie blank geputzt sind, nunmehr zusammengelöthet und im sauren 
Eupferbade mit einer gleichmässigen Eupferoberfläche versehen. Diese 
^ Hohlgalvanos * gestatten grosse Monumentalfiguren bei relativ geringem 
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Gewichte herzustellen. War das Modell nicht zerlegt, sondern als 
(ganzes galvanisirt worden, so bleibt dasselbe als Kern unter dem Kupfer- 
ilberzuge, man erhält „EerDgalvaoos*. 

Nussbaum hat ein Verfahren zum Ablfisen galvanoplastischer 
Niederschl^e vom Modell ersonnen (D. R. P. 91 146 vom 28. Mai 1896), 
welches darin besteht, dass eine DruckflUssigkeit zwischen Niederschlag 
und Modell oberfiäche eingepreast wird. In einfachster Weise geschieht 
dies dadurch, dass die Druckfiüssigkeit einen ventilartig beweglich an- 
geordneten Theil der Oberfläche sammt dem darüber befindlichen Nieder- 
schlag emporhebt und dadurch zwischen Niederschlag und Modell ge- 
langt, oder der elektrolytische Niederschlag wird an einer offenen Stelle 
des. Modells mittelst eines Bolzen 
stutzenartig verlängert, um nach 
Herausnahme des Bolzens das 
Dructrohr in den gebildeten 
Stutzen einführen zu können. Die 
Ausführung des Verfahrens wird 
durch nebenstehende Abbildungen 
erläutert. In Fig. 1 bis 4 ist 
m das mit Ventil v versehene 
Modell und u der elektrolytische 
Niederschlag ; die Druckflüssig- 
keit wird durch das hohl aus- 
gebüdete Modell (Fig. 2) oder 
durch ein besonderes Druckrohr r 
(Fig. 1 und 4) eingepumpt und 
dadurch Ventil v und Nieder- 
schlag u von der Modelloberfläche 
abgehoben. Das Einpumpen der 
Druckflüssigkeit muss anfangs 
langsam geschehen, um derselben <- 
Zeit zu lassen, zwischen Nieder- 
scblt^; und ModelloberÖäche ein- 
zudringen und dadurch die Druck- 
fläche zu vergrössern; anderen- 
falls platzt der Niederschlag beim 
Ventil. Ein leises Krachen kündigt die vollendete Ablösung des Nieder- 
schlages an; bei grösseren Gegenständen hört man mehrere Krache, 
welche die Ablösung der einzelnen Theile kennzeichnen. Nach einigen 
weiteren Pumpenstössen erfolgt dann das Abschieben des Niederschlages 
vom Modell. 

Die Ventile v müssen gut schhessen, um das Eindringen der 
DruckflUssigkeit in das Modell zu verhindern und die durch die Ventit- 
öffnungen unterbrochene ModeUoberfläche vollständig ergänzen, auch in 
Bezug anf die Form und die ornamentale Gestaltung des Modells. Die- 
selben sind zweckmässig schwach konisch auszuführen. 

Kleinere Ventile (Fig. I) halten sich durch Einfetten von selbst 
geschlossen; grössere müssen durch Schleiffedern f (Fig. 2 und 3) 
oder durch an einer Verstärkung v^ des Ventiles befestigte Drahtbügel d 
nebst Vorsteckkeil k (Fig. 4) festgehalten werden. Die SchleiH^eder f 
gleitet unter der Einwirkung der DruckflUssigkeit leicht aus ihrer Nute 
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heraus und giebt dadurch das Ventil v frei. Der Bügel d muss vor 
dem Einpumpen der Druckflüssigkeit durch Losen des Keiles k frei 
gemacht werden, um das Herauspressen des VentQes v zu erm^lichen. 

Bei Qefössmodellen mit gewölbtem Boden (Fig. 1 bis 2) ge- 
nügen kleine Ventile, obwohl zu kleine einen zu hohen Pumpendruck 
erfordern würden. Bei Qefössen mit flachem Boden (Fig. 4) müssen 
jedoch die Ventile nahezu die Grösse des Bodens erreichen, und dem«^ 
nach auch die dem Drucke entsprechende Stärke besitzen; anderenfalls 
würde der flache Boden sich ausbauchen und bersten, bevor sich der 
Niederschlag von den Metallwänden ablösen kann. Bei der Herstellung 
offener Rohre empfiehlt es sich daher, dieselben mit einem halbkugel- 
förmigen Hilfsboden bezw. Ventil (Fig. 3) zu versehen, weil eine 
gewölbte Niederschlagsfläche besser dem zum Abschieben der Bohre 
erforderlichen hohen Druck zu widerstehen vermag. Die Ventile lösen 
sich leicht wieder vom Niederschlage ab, nöthigenfalls giebt man einige 
Schläge mit dem Holzhammer. Soll ein offenes Bohrende hergestellt 
werden, so wird der Niederschlag an diesem Ende abgeschnitten und 
das darin liegende Ventil herausgeschlagen. 

Bei der Erzeugung kleinerer Röhren kann die das Modell bildende 
Röhre zugleich als Druckrohr dienen, muss aber in diesem Falle eine 
viel grössere Wandstärke besitzen als der Niederschlag. Bei grösseren 
Gegenständen ist ein besonderes Druckrohr r anzuwenden. Die als 
Modell dienende Röhre kann alsdann verhältnissmässig schwächer g^** 
halten sein, weil kein innerer Druck vorhanden ist. Dadurch wird zu- 
gleich die Trennung und Ablösung des Niederschlages erleichtert, weil 
das Modell sich etwas zusammengedrückt und die Druckflüssigkeit daher 
leicht unter den sich ausdehnenden Niederschlag gelangen kann. 

Die Druckrohre r (Fig. 1 und 4) werden an ihrem einen 
Ende mittelst Flansche (Fig. 1) oder mittelst eines falschen Gefäss- 
bodens m^ (Fig. 4) bleibend am Modell befestigt und am anderen 
Ende zum Anschliessen an die Druckpumpe eingerichtet. Dieselben 
stehen zweckmässig in der Achse der Gefässmodelle. Bei längeren 
Gegenständen, bei welchen der Niederschlag nicht axial vom Modell 
abhebbar ist, werden mehrere Druckrohre und Ventile in entsprechen- 
den Abständen angebracht. Durch Einpressen der Druckflüssigkeit 
in die einzelnen Rohre wird der Niederschlag dann successiv ab- 
gehoben. 

Fig. 5 iÜustrirt endHch die Ablösung des elektrolytischen Nieder- 
schlages von offenen Gefässen ohne Anwendung eines Ventils. Die 
Modelbröhre m ist an ihrem offenen Ende mittelst eines Hilfsstückes m ^ 
geschlossen, in welchem ein Bolzen b steckt. Nachdem sich ein ge- 
nt^end dicker Niederschlag auf Modellröhre m, Hilfsstück m^ und 
Bolzen b gebildet, wird der letztere, dessen Kopf zweckmässig durch 
TJeberzug gegen den elektrolytischen Niederschlag geschützt ist, heraus- 
gezogen und der durch den Niederschlag gebildete Rohrstutzen r nun- 
mehr z. B. durch Einschneiden von Gewinden an die Druckpumpe an- 
geschlossen. Die Abschiebung des Niederschlages erfolgt auch hier 
wie bei der Ventileinrichtung. 

Corviniello. Die Galvanoplastik stellt auch eine Reihe von Ar- 
tikeln her, die eine besondere Arbeitsmethode erfordern. So erfand 
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Y. Gor T in ein Verfahren, um eingelegte Arbeiten auf galyanoplastischem 
Wege herzustellen; nach demselben wird von J. P. Kayser&Sohn in 
Krefeld gearbeitet (Langbein, Galvanische Metallnieder schlüge). Die 
Herstellung dieser eingelegten yCorviniello* -Artikel geschieht in der 
Weise, dass auf einer poUrten Metallplatte, deren Rückseite und Rand 
asphaltirt ist, die Zeichnung als negativ entworfen wird, worauf die ein- 
zulegenden Dessins, Porträts etc. aus Perlmutter, Porzellan, Bernstein, 
Mqsaik u» dergl. mit ihrer Bildseite auf den entsprechenden Stellen der 
Zeichnung mit Asphaltlack festgekittet werden. Die nicht leitenden 
Flächen der Einlagen werden nun metallisirt, während die frei geblie* 
benen Theile der Metallplatte schwach geölt werden, worauf die Form 
in das Bad gelangt. Der entstehende Eupfemiederschlag umwächst 
festhaftend die Einlagen, so dass diese beim Loslösen von der Metalln 
platte in einer Ebene mit dem Eupfemiederschlage erscheinen. Die 
nach diesem Verfahren hergestellten Produkte sind sehr hübsch und 
erfreuen sich grosser Nachfrage. 

Glas, Porzellan u. dergl., welche zum Schutze mit Kupfer über- 
zogen werden, erhalten einen Lacküberzug und werden dann graphitirt 
oder metallisirt, worauf sie in das Bad gehängt werden. 

Heliographie. Hieher gehört auch die von Pretsch erfundene 
und von Scamoni verbesserte Heliographie (G. Scamoni, Handb. 
d. Helic^aphie. Berlin. Friedländer). Dieselbe stellt von einem Stiche 
oder ähnlichen Objekte auf photographischem Wege ein Negativ her, 
welches in gewöhnlicher Weise entwickelt und mehrfach versiÄrkt wird, 
worauf davon ein positives KoUodiumbild abgezogen wird. Dieses wird 
nach dem Entwickeln durch Pyrogallol und Silberlösung so verstärkt, 
daaa eine ziemlich auffällige Erhöhung des Bildes bemerkbar wird. Nun 
wird gut gewässert und darauf mit Sublimatlösung behandelt, bis das 
Bild fast weiss erscheint, worauf man es nach einander mit reinem 
Wasser, verdünnter Jodkaliumlösung und schwach ammoniakalischem 
Wasser wäscht. Nach dem Abtropfen der Platte kann man nochmals 
Lösungen von Platinchlorid, Goldchlorid, Eisenvitriol und Pyrogallus« 
säure folgen lassen. Man trocknet nun langsam über der Spirituslampe, 
überzieht die noch etwas warme Platte mit dünnem Harzfimisse und 
graphitirt. Dann umgiebt man den Rand der Platte mit Wachs und 
bringt die so hergestellte Form, mit Fühlern versehen, ins Kupferbad. 

Elmore-Verfahren. Ein eigenartigesVerfahren zur Herstellung 
nahtloser Kupferröhren wird in verschiedenen Fabriken in Deutsch- 
land, England und Frankreich nach Elmore (Z. deutsch, big. 1894. 79) 
geübt. Es dient dazu ein Rohkupfer von 94 bis 96 ^/o Feingehialt, welches 
in Flammöfen von 4 bis 5 t Fassung eingeschmolzen und durch Einlaufen- 
lassen in Wasser gekörnt wird. So kommt es in ausgepichte Holz- 
bottiche von 4 bis 7 m Länge und 1 bis 2 m Breite in solcher Menge, 
dass es den Boden jedes Bottichs in 20 cm hoher Schicht bedeckt, 
worauf es mit einer 3 ®/o Schwefelsäure haltenden Kupferlösung über- 
gössen wird. Ein 3 cm über den Kupf^granalien in Glaslagern ruhen- 
der eiserner oder besser kupferner Cy linder, ^Dorn*', wird in ständige 
Umdrehung versetzt; die Kupfergranalien werden mit dem positiven 
Pole der Dynamomaschine verbunden und bilden die Anode, während 
der umlaufende Cylinder, mit dem negativen Pole durch Schleifbürsten, 
welche auf den Dornkopf gesetzt sind, verbunden, als Kathode dient. 
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Fig. 6. 



Die Bottiche sind in langen Doppelreihen hinter einander ge- 
schaltet, so dass der Strom bei der Anode des ersten Bottichs eintritt^ 
in den Dorn übergeht, von dort durch die Schleifbürsten zur Anode 
des zweiten Bottichs u. s. f., endlich zur Maschine zurückkehrt. 

Zwischen je zwei Bottichreihen ist eine Welle angebracht, welche 
durch Biemen und Eward'sche Gelenkketten die Dome antreibt. Zwi- 
schen den Bottichen jeder Reihe liegen gusseiserne Oleitschienen, welche 
so lang sind wie die Bottiche und je einen parallel zur Längsachse der 
Bottiche verschiebbaren Schlitten tragen. Die Schlitten werden durch 
eine von Kegelrädern angetriebene Schraubenspindel verschoben; die 
ümkehrung der Bewegungsrichtung wird durch einen selbstthätigen 
Mechanismus besorgt; diese Umsteuerung ist nur am äussersten Schlitten 
jeder Reihe angebracht, die übrigen werden durch einfache Verkuppe- 
lung mit dem ersten hin- und herbewegt. 

Lange gusseiserne Arme, welche wagerecht über die Bottiche 
ragen und an den Schlitten festgeschraubt sind, dienen zur Befestigung 

und Führung eines Glätte- 
werkzeuges. Dieses besteht 
aus einem prismatischen' 
Achatstücke, welches durch 
elastischen Druck auf das 
im Entstehen begriffene, ro- 
tirende Rohr gepresst wird 
und in Folge der hin- und 
hergehenden Längsverschie- 
bung der Schlitten, ähnlich 
wie das Werkzeug einer Dreh- 
bank , eine Schraubenlinie 
auf dem Rohre beschreibt. 
Die Niederschlagsschicht, 
welche sich bildet in der Zeit, welche der Achat zu einem Hin- und 
Rückgange benöthigt, besitzt eine Dicke von ^/soo mm. 

Das Elmore-Verfahren gestattet die Anwendung einer Strom- 
dichte von 600 Ampere pro Quadratmeter. Die mittlere Stromstärke in 
einer Reihe hinter einander geschalteter Bottiche beträgt ca. 800 Ampere 
und die benöthigte Spannung 40 bis 50 Volt. 

Nachdem der Eupfemiederschlag die gewünschte Dicke erreicht 
hat, wird der betreffende Bottich aus dem Stromkreise ausgeschaltet, 
und die Lösung in einen tiefer gelegenen Bottich abgelassen , in dem 
sich alle nicht in Lösung gegangenen Bestandtheile der Anode, dar- 
unter auch Silber und Gold, als Schlamm absetzen. 

Neuerdings hat Elmore (Z. Elektroch. 1896. 253) noch ein Ver- 
fahren angegeben, welches mit Benutzung des vorigen das Kupfer in 
so dichter Form abscheidet, dass der etwa in Gestalt eines Cylinders 
erhaltene Niederschlag für Rohrleitungen etc. dire^ in Gebrauch ge- 
nommen werden kann. Danach lagert in einem Bottich A (Fig. 6 
bis 9) der rotirende Kern J?, in dessen nächster Nähe die Anoden C 
angebracht werden. Weite Rohrlegungen D versorgen die Elektrolysir- 
behälter mit einem, den Elektrolyten enthaltenden, kräftigen Flüssig- 
keitsstrom, der so geführt wird, dass er den zwischen Kern und Anoden 
frei gebliebenen engen Raum während der Elektrolyse mit grosser Ge- 
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schwindigkeit durchströmt. Es sind zu diesem Zwecke Querwände P 
in die Behälter eingesetzt. Durch Rohrleitungen E fliesst die Flüssig- 
keit wieder ab. 

Bei dieser lebhaften Flüssigkeitsströmung kann man mit sehr hohenr 
Stromdichten arbeiten, ohne dass die Dichte des Niederschlages dadurch* 
ungünstig beeinflusst wird. 

Das Elmore-Verfahren wird angewendet in Leeds, Dives bei 
Le Havre und in Schiadern an der Sieg. Die englische Fabrik ist auf 
eine Wochenproduktion von 120 t, die französische auf eine solche vo» 
200 t und die deutsche endlich von 35 t Kupfer bemessen ; die letztere- 
hat zum Treiben ihrer Dynamos eine Wasserkraft von rund 1000 PS.. 
zur Verfügung. 

Denselben Zweck verfolgen die Verfahren von Thof ern (D. R. P. 
735G3) und Klein (Z. Elektroch. 1. 161), auf welche verwiesen* 
werden muss. 

Abzüge aus Edelmetallen. Wie bereits erwähnt, erhält man 
mit Sicherheit tadellose Galvanos nur aus Kupfer; Reproduktionen aus 
-Gold, Silber, Nickel und Eisen herzustellen, bietet mancherlei Schwierig- 
keiten, die noch nicht überwunden sind. Es genügt daher, zu erwähnen, 
dass Abzüge aus Edelmetallen die Anwendung derselben als Cyan- 
doppelsalze erfordern und dass nur Metallformen brauchbar sind, weil 
alle anderen in Betracht kommenden Materialien von den Bädern an- 
gegriffen werden. 

Nickelabzüge lassen sich wohl herstellen, doch wird dabei da» 
Bild in seinen feinen Parthien meist undeutlich. 

Eisenreproduktionen erfordern völlig neutrale Bäder und eine 
Stromdichte, bei welcher Gasentwickelung an den Kathoden völlig ver- 
mieden wird. Der Erfolg ist zweifelhaft. 

Hohlspiegel. Eine kurze Erwähnung mag noch ein Verfahren 
von Cowper-Coles und des Reflector Syndicate zu London zur 
Herstellung von Hohlspiegeln (D. R. P. 89249 vom 26. Februar 1896> 
finden. Nach denselben werden die Formen aus Wachs, Glas, Metall etc. 
nach dem bei der Versilberung von Glasspiegeln gebräuchlichen Ver- 
fahren zuerst auf chemischem Wege mit einer dünnen Silberschicht über- 
zogen. Dabei ist es nothwendig, dass die nicht aus Wachs bestehenden 
Formen vor der Versilberung mit Wachs behandelt werdeny welches am 
besten in Form einer Lösung in Benzin oder dergl. angewendet wird,, 
damit beim Verdampfen des letzteren eine dünne Wachsschicht die 
Formoberfläche überzieht, die nach dem Festwerden mit einem Stück 
Sämischleder polirt wird. Ganz besonders ist diese Behandlung bei 
Anwendung gläserner Formen nothwendig, da die auf der Oberfläche* 
derselben vorhandenen kleinen Schrammen, wenn sie nicht sorgfältig 
bedeckt werden, sich bei wiederholter Bemltzung leicht vergrössem und 
dann zur Bildung von gröberen Unebenheiten Veranlassung geben. 

'Wie die Wachsschicht wird auch der Silbemiederschlag mii 
Sämischleder polirt; da derselbe dadurch etwas von der Form gelockert 
vrird, so muss der Rand der Silberschicht so verstrichen werden, dass 
bei den nun folgenden elektrolytischen Prozessen weder Flüssigkeit noch 
Metall zwischen Silber und Form gerathen kann. Elektrolytisch wird 
nun die versilberte Form mit einem Palladiumüberzuge versah en^ 
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worauf man auf diesem sogleich in einem zweiten Bade eine Hinter- 
lage von Kupfer oder anderem billigem Metall niederschlägt und zwar 
am besten bei hoher Stromdichte, damit die Palladiumschioht so schnell 
wie möglich mit einer Eupferschicht bedeckt ist; dann geht man mit 
4er Stromdichte herab. Während der Dauer der Kupferfallung erhält 
man die Form in drehender Bewegung, kann auch die sich bildende 
Kupferfläche durch Polir- oder Druckvorrichtungen glatt erhalten. 

Hat die kupferne Hinterlage die gewünschte Stärke erreicht, so 
wird die Form mit dem Silber-Palladium-Kupfemiederschlage aus dem 
Bade entfernt und auf 65 bis 95® erwärmt, wodurch der Spiegel von 
der Form ablösbar wird. Man kann denselben nun entweder erhitzen, 
um Silber und PaUadium zu legiren oder kann das Silber durch Gyan- 
kaliumlösung entfernen. In beiden Fällen erhält man sehr glänzende 
Spiegel. 

Anstatt das Palladium auf dem Silber und das Kupfer auf dem 
Palladium niederzuschlagen, kann man auch das Kupfer unmittelbar 
auf dem Silberüberzug, das Palladium aber oder ein anderes nicht an- 
laufendes Metall nach Abnahme des Spiegels von der Form auf der 
Silberfläche niederschlagen. 

Macht man die Form aus Metall, z. B. aus Eisen mit einem Ueber- 
2Uge von aussen versilbertem Kupfer, so kann man das Palladium un- 
mittelbar auf dieser Form niederschlagen, ohne dieselbe erst mit Silber 
zu überziehen; man kann aber auch das Kupfer direkt auf der mit 
Silberüberzug versehenen Form niederschlagen. 

Als ein Ersatz für das Palladium oder das Silber bei der Her- 
stellung der Kugelfläche kann übrigens auch Chrom dienen. 

Die VerbiUigung der Herstellungskosten der Reflektoren bei An- 
wendung dieses Verfahrens beruht hauptsächlich darin, dass die Re- 
flektoren nicht mehr der langwierigen Polirarbeit bedürfen, sondern 
höchstens noch der „Handfärberei" unterworfen werden müssen. Gleich- 
zeitig wird eine grössere Annäherung der Spiegelfläche an die mathe- 
matische Form erreicht, als bei den bisherigen Verfahren. Schliesslich 
sind die neuen Spiegel bei ungleichmässiger Erwärmung auch noch 
weniger der Deformation unterworfen und leiden auch durch eine 
gröbere Behandlung nicht so leicht Schaden. 

Unter Umständen kann man die Reflektoren auch hohl herstellen, 
so dass Kühlflüssigkeit zur Verminderung zu starker Erwärmung hin- 
durchgeleitet werden kann oder man kann der Deformirung, welche 
durch Erhitzung eintritt, durch eine absichtlich ungleichmässige Wand- 
stärke entgegenwirken. 

Die Formen stellt man zweckmässig aus einer Mischung von 
Schwefel und Graphit her, in welcher der letztere Bestandtheil etwas 
im Ueberschuss ist, und zwar durch Giessen in Glasformen. 

Ueber die Herstellung /und Zusammensetzung der elektrolytischen 
Bäder wie über die elektrischen Grössen giebt die Patentschrift keine 
Auskunft ; wohl aber werden mehrere Ausführungsarten des Verfahrens 
beschrieben, von denen die Erzeugung der kupfernen Hinterlage und 
die der Palladiumschicht^ wiedergegeben seien. 

Unsere Abbildung Fig. 10 giebt einen Längsschnitt durch ein 
^lektrolytisches Bad, in welchem die Bildung des Kupferniederschlags 
sich vollzieht, während Fig. 11 bis 13 dazu gehörige Einzelheiten 
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darstellen. Innerhalb des Bottichs A ist die als Kathode dienende, 
mit einem Rande B^ versehene Form B abhebbar auf dem Tierkaot^en 
oberen Ende einer senkrechten, durch konische R&der tod unten sn- 
getriebenen Welle b angeordnet, welche in dem Lager C ruht und 
durch eine Stopfbüchse D abgedichtet ist. Die Anode E hat eine ge- 
wölbte, der Form B angepasste Gestalt und kann an den Oesen « in 
beliebiger Form aufgehängt sein. Sie ist innen zweckmässig mit einem 
GewebeUberzug, z. B. aua ungebleichter Baumwolle, ausgekleidet, damit 
nicht etwa kleine Theilchen von der Anode auf die Form fallen können. 
Während der Rotation der Form B wird eine Druckwirkung auf dem 

Flg.W. 




Kupfemiederschlage durch eine Rolle G*^ hervorgebracht, welche mittelst 
eines Armes G^ an einem Arme G^ angelenkt ist. Letzterer sitzt ab- 
hebbar (Fig. 11) mit den Augen G* an einer zweitheiligen Mutter O, 
welche mittelst des auf der Welle F angeordneten Schraubengewindes F* 
hin- und hergeschoben vrird. Die Welle F ist in Lagern f auf dem 
Bottich A gelagert und trägt an dem einen Ende die drei Scheiben Pf'P, 
von denen die mittlere lose ist, und welche durch einen gekreuzten und 
einen offenen Riemen getrieben werden. Die Riemengabel 0', welche 
die Umstellung der beiden Riemen bewirkt, ist an einem Bügel (?' 
mittelst der Stange C befestigt und ebenso wie der aufwärts gerichtete 
Arm (?' der Mutter 6 auf einer Über der Welle F angeordneten festen 
Stange G" geführt. 

Durch die beschriebene Anordnung wird die Drehrichtung der 
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Welle F periodisch selbstthätig umgekehrt, indem die durch die 
Schraube F^ in der einen Richtung angetriebene Mutter G mit ihrem 
Arme G^ gegen das eine Ende des Bügels G"^ stösst und denselben 
mitnimmt, bis das Riemenwendegetriebe zur Wirkung gelangt ist, wor- 
auf die Mutter sich in entgegengesetzter Richtung verschiebt, bis ihr 
Arm G^ gegen das andere Ende des Bügels stösst und die Riemen 
wiederum umstellt. Der Arm (?^ nimmt an der Verschiebung der 
Mutter G Theil, indem er in einen Schlitz E^ der Anode E eintritt, 
während sich die Rolle G^ bis zum Scheitel der Form bewegt. 

Damit die Rolle G^ in ihrem Druck gegen den Kupfemiederschlag 
entsprechend dem Umfange des ringförmigen Theiles des Spiegels, auf 
welchen sie wirkt, selbstthätig geregelt werde, ist der Arm G^ mit 
einem Gewicht H belastet, welches in einem Schlitze G geführt wird und 
durch die in Fig. 11 bis 13 dargestellte Einrichtung eine selbstthätige 

Verschiebung erfährt. Der Gewinde- 
theil F^ der Welle F greift nämlich 
in ein Schraubenrad jf* ein, welches 
an der Mutter G gelagert ist und auf 
dessen Welle eine Trommel g^ eine 
Kette oder Schnur g^^ welche über 
Leitrollen g^ nach einem Stifte des 
Gewichtes H hingeführt ist, abwech- 
selnd auf- und abwickelt, je nachdem 
sich die Welle F in dem einen oder 
dem anderen Sinne dreht. 

Fig. 14 zeigt einen Apparat^ 
der für die Herstellung des galvani- 
schen Niederschlages aus Palladium 
oder Chrom auf der Form verwendet 
werden kann. Die mit Dampf ge- 
heizte Pfanne K ist mit Blei oder 
einer anderen zur Aufnahme der Pal- 
ladiumlösung geeigneten Anode aus- 
j^^ekleidet. Sie wird von einer Spindel L getragen, die, da sie durch 
das DampfsfufÜhrungsrohr an der Drehung verhindert ist, bei der Dre- 
hung der im Gestelle gelagerten Mutter M gehoben bezw. gesenkt 
wird, so dass die mittelst ihrer Haken ^^ an den an den Ständern N 
befestigten Ketten N"^ aufgehängte Form B durch Heben der Pfanne K 
in die Lösung eingetaucht und durch Senken derselben trocken gelegt 
werden kann. Bei dieser Einrichtung kommt man mit einer verhältniss- 
mässig kleinen Menge des Palladiumbades aus. 




Fig. U. Apparat zur Herstellung von Hohl 

spiegeln. 



Oalvanostegie. 

Die Galvanostegie hat, wie bereits erwähnt, die Aufgabe, Metall- 
überzüge auf galvanischem Wege herzustellen. Meistens handelt es sich 
dabei darum, anderen Metallen ein schöneres Aussehen und grössere 
Luftbeständigkeit zu verleiben. Die üeberzüge müssen, um dauerhaft 
zu sein, fest und dicht auf dem Grundmetalle haften und dürfen nicht 
zu dünn sein. Unausbleiblich ist für die Erfüllung dieser Forderungen 
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eine völlig chemisch reine und glatte Metalloberfläche des Orundmetalles. 
Diese herzustellen, ist daher die erste vorbereitende Arbeit. Die Reini- 
gung der Oberfläche des Grundmetalles geschieht auf mechanischem und 
auf chemischem Wege und ist je nach der Natur der zu galvanisirenden 
Objekte etwas verschieden. Die mechanische Behandlung geschieht, 
event. nachdem die grösste Schmutzkruste durch Einlegen des Gegen- 
standes in eine geeignete Beize aufgeweicht ist, durch Kratzen mit 
Bürsten aus Stahl- oder Messingdraht, entweder mit der Hand oder 
mit der Kratzmaschine. • Im ersteren Falle haben die Kratzen die ge- 
wöhnliche Form der Scheuerbürste, im letzteren sind die Metallborsten 
an einem runden Hohlkörper angebracht, und es werden die zu reini- 
genden Gegenstände gegen diese in Rotation versetzten ^Cirkularkratz- 
bürsten* gedrückt. Vielfach nimmt man auch, namentlich bei kleinen 
Gegenständen, das Sandstrahlgebläse zu Hülfe. 

Das vorher erwähnte Beizen zur Entfernung der „Gusshaut*, des 
„Gliihspans* oder „Zunders** ist eine chemische Reinigungsmethode und 
besteht in der Anwendung von verschiedenen Mineralsäuren, deren 
Natur und Konzentration von dem Verhalten der Metalle gegen Säuren 
abhängig ist. So verwendet man z. B. als Eisenbeize verdünnte Schwefel- 
säure (1 -[- 15); als „Gelbbrenne** für Kupfer und dessen Legirungen 
ein Gemisch von Salpetersäure, Schwefelsäure, Chlornatrium und Glanz- 
russ u. s. w. 

Die mechanische Reinigung endet in der Regel mit dem Schleifen 
der Waaren, wodurch dieselben, eine glatte, glänzende Oberfläche be- 
kommen. Man verwendet dazu mit Schmirgel und beleimtem Leder 
überzogene Holzscheiben. 

Es folgt nun das Entfetten der Gegenstände, welches entweder 
durch Abwaschen derselben mit Benzin oder Petroläther oder durch 
Verseifen mit Laugen vorgenommen wird. Man verwendet heisse Natron- 
lauge (1:10) für Kupfer, Messing, Nickel, Eisen; 10% ige Sodalösung 
für Blei, Zinn, Zink und Britanniametall. 

Nach der Behandlung mit den Entfettungsmitteln werden die 
Metalle abgespült und mit einem mit Wasser angerührten, syrupösen 
Brei von gelöschtem Kalk und Schlämmkreide abgebürstet. 

Die meisten Metalle überziehen sich im feuchten Zustande an der 
Luft mit einer Oxydhaut, welche von den gereinigten und entfetteten 
Gegenständen vor dem Eintängen in das elektrolytische Bad entfernt 
werden muss. Die Operation heisst „Dekapiren** und wird durch Ein- 
tauchen in angesäuertes Wasser und darauf folgendes rasches Abspülen 
vollzogen. Als Dekapirflüssigkeit für Kupfer und seine Legirungen 
soll eine verdünnte Gyankaliumlösung empfehlenswerth sein. 

Häufig werden die nunmehr fertig vorbereiteten Gegenstände durch 
Eintauchen in salpetersaure Quecksilberlösung mit einer dünnen Queck- 
silberschicht überzogen, welche als Bindeglied zwischen dem Grund- 
metalle und dem galvanischen Niederschlage dient. Das geschieht stets 
bei der Gewichtsversilberung und darauf folgender Polirung, während 
es bei sehr dünnen üeberzügen unstatthaft ist. 

Truchelus (D. R. P. 89146) will die mechanische und chemische 
Reinigung in eine Operation zusammenziehen, indem er die erforder- 
lichen Mittel im geeigneten Verhältnisse mit einander mischt und ver- 
mittelst eines Gebläses gegen die zu ätzende Fläche schleudert, nach- 
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dem die Stellen, welche erhaben bleiben sollen, mit einer unangreifbaren 
Masse bedeckt sind. Die die Aetzung ausübenden wirksamen Körper 
wählt man je nach der Natur der zu behandelnden Gegenstände. Das 
harte Pulver ist das gleiche wie bei dem gewöhnlichen Sandstrahl- 
gebläse, also Sand, Schmirgel, Sandstein etc. Die Auswahl der damit 
zu mischenden chemischen Stoffe richtet sich nach dem chemischen 
Verhalten der zu ätzenden Oberfläche, und zwar wählt man eine Lösung, 
welche auf die Oberfläche lösend bezw. zerstörend wirkt. So nimmt 
man z. B. Salpetersäure für Zink, Kupfer, Silber; Königswasser für 
Stahl, Gold, Platin; Salzsäure für Aluminium, Hörn, Elfenbein, Marmor; 
Kalilauge für Holz ; Flusssäure für Glas, Schiefer, Granit u. s. w. Das 
harte Pulver ritzt in dieser Anwendung nicht nur die Oberfläche, sondern 
es sorgt gleichzeitig dafür, dass die Stellen, auf welche das chemische 
Reagens eine auflösende Wirkung ausüben soll, stets rein erhalten 
werden, indem es die Oxyde, Niederschläge und Gasblasen, sowie all- 
gemein die Produkte der chemischen Einwirkung mit sich fortreisst. 

Die völlig gereinigten Metallgegenstände dürfen nicht mehr mit 
den Händen etc. in Berührung kommen, weil die befassten Stellen da- 
durch, fettig werden, und der Niederschlag auf denselben später nicht 
haftet. Sie werden daher am besten schon vor der Entfettung an den 
Drähten befestigt, an welche sie in das Bad gehängt werden sollen. 
Das Einhängen selbst besorgt man dadurch, dass man die oberen Enden 
jener Drähte fest um die den Strom empfangende Laufstange schlägt. Die 
zu galvanisirenden Gegenstände stellen natürlich wiederum die Kathoden 
vor, welche gleichmässig von Anoden aus dem niederzuschlagenden Me- 
talle umgeben sind. Die Beobachtung der Stromdichte als des wichtig- 
sten Faktors für die Abscheidung der Metalle in glänzender, zusammen- 
hängender Schicht ist natürlich sorgfaltig vorzunehmen. Die Zeit, welche 
die zu metallisirenden Gegenstände in den Bädern zubringen müssen, 
richtet sich nach der Stärke der niedergeschlagenen Metallschicht und 
diese ergiebt sich aus der Zahl der Ampere- Stunden und dem elektro- 
chemischen Aequivalente jedes Metalles. 

Nicht immer wird das Galvanisiren in der geschilderten einfachen 
Art vorgenommen, dass man die Objekte in das elektrolytische Bad 
hängt und den Strom in bemessener Stärke hindurchschickt. Man 
findet auch mancherlei maschinelle Einrichtungen, welche den Prozess 
beschleunigen und verbilligen. Oft genug wird die erzielte Qualität 
darunter leiden, indessen kann man bei billigen Massenartikeln auch 
nicht den höchsten Massstab anlegen. 

R. Heathfield und W. Stepney (D. R. P. 85840) benützen z. B. 
zum Versilbern und Verkupfern von Metallgegenständen eine in einem 
elektrolytischen Bade T befindliche Trommel B (Fig. 15). Die Anode um 
Trommelachse D besteht aus den mit der positiven Leitung verbundenen 
Rohren E und F, von denen das äussere durchlocht ist. Der Zwischen- 
raum zwischen beiden Rohren wird mit kleinen Stücken desselben Me- 
talles, welches niedergeschlagen werden soll, angefüllt. Statt dessen 
kann jedoch auch das äussere Rohr F fehlen und auf das Rohr E eine 
Anzahl von metallenen Anodenscheiben aufgesetzt werden. Die negative 
Stromleitung innerhalb der Trommel besteht aus Metallstangen J, die 
in der Längsrichtung der den Trommelumfang bildenden Holzleisten Ä 
angeordnet sind. Hiebei ist die Einrichtung getroffen, dass bei der 
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Drehung der Trommel stets nur die unten befindlichen Metallatnngeii J, 
auf denen die zu metalliBirenden Gegenstände liegen, Strom empfangen. 
Die Stangen J enden in einem an der Kopfseite der Trommel gelegenen 
Ringraum K, der zum Tteil mit Quecksilber angefüllt ist. Letzteres 



Flg. 15. Apparat zum Versilbern and Verknpfcni f on Heatbfield und St«pD6j, 

steht beständig mit der positiven Stromzuleitung in Verbindung und 
giebt den Strom an die jeweilig fiberdeckten Stangenenden T ab. 

Ein Galvanisirverfahren von Barber (D. R. P. 85 935) aoll be- 
sonders Verwendung finden , wenn eine grosse Anzahl gleichgeformter 
Gegenstände schnell und billig galvanisirt werden muss. Die Gegen- 
stände I) (Fig. 16) gelangen aus dem Seecbickungstrichter einzeln 



Fig. IS. Apparat von Barbet (Sr bOIige Hasaeurtikel. 

in die Rinne einer sich drehenden Beschickungstrommel A und werden 
alsdann durch Kolben, welche von einem Daumen bethätigt werden, 
bis zwischen die an dieser Stelle selbstthätig sich öfi^nenden Klemm- 
backen der Halter B geschoben. Die Halter sind in grösserer Zahl 
auf dem endlosen Transportbande C befestigt, welches letztere die ein- 
geklemmten Gegenstände D in ununterbrochener Reihenfolge durch 
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Reinigungs- , Galvanisir-, Waschbäder und schliesslich durch einen 
Trockenraum E führt. Die Entnahme der nunmehr fertigen Gegen- 
stände erfolgt gleichfalls durch selbstthätiges Oeffnen der Halter- 
klemmbacken. 

Für die Herstellung der Bäder, deren Zusammensetzung, Tem- 
peratur etc. natürlich sehr wechselnd sein kann, bedient man sich stets 
eines reinen, möglichst destillirten Wassers, das frei von mechanischen 
Verunreinigungen wie Staub u. a. sein muss, sowie reiner Chemikalien. 
Ueber die Durchmischung des Elektrolyten gilt dasselbe wie bei den 
galvanoplastischen Arbeiten. 

Galvanische Eupferüberzüge werden aus sauren, neutralen 
und alkalischen Bädern niedergeschlagen. Welche von den Lösungen 
man anwendet, hängt davon ab, ob das zu überziehende Metall von 
verdünnter Schwefelsäure angegriffen wird oder nicht. Alkalische Bäder 
werden daher bei der Verkupferung von Zink, Zinn, Eisen am Platze 
sein. Die Zusammensetzung der sauren Bäder wird geeigneterweise 
dieselbe sein, wie sie in der Galvanoplastik angewendet werden. Das 
dort Gesagte über Stromdichte, Eigenschaften des elektrolytischen 
Kupfers etc. ist auch hier voUgiltig. 

Als alkalische^ Eupferbad werden Lösungen des Doppelsalzes 
Cyankupfer-Cyankalium angewandt; die Zusammensetzung des Elektro- 
lyten findet man in verschiedenen Variationen. Ein Bad, welches in 
allen Fällen gute Resultate giebt, ist nach Langbein (1. c.) folgendes: 

Wasser 101 

Kryst. Natriumkarbonat . . 250 g 

Natriumbisulfit 200 g 

Neutrales Eupferacetat . , 200 g 

Cyankalium (98 bis 99» . 225 g 

Die Lösung muss farblos oder höchstens weingelb sein, sonst muss 
noch etwas Cyankalium zugefügt werden. Als Stromdichte verwendet 
man 0,5 Ampere pro Quadratmeter bei 3 bis 3,5 Volt. 

Für kleine, im „Siebe« zu verkupfernde Zinkgegenstände muss 
das Bad in der Wärme angewandt werden. 

Es werden aber auch Bäder gebraucht, die ohne Cyankalium her- 
gestellt werden und zwar besonders für Verkupferung von Zink, Guss- 
und Schmiedeeisen. Als Beispiel eines solchen mag das bewährte von 
Boseleur für Zinkwaaren angegebene aufgeführt werden. Dasselbe 
besteht aus: 

Wasser 10 1 

Weinstein (kalkfrei) . . . 190 g 
Eryst. Natriumkarbonat . . 425 g 

Eupfervitriol 190 g 

Natronlauge von 16 ® Be. . ^/4 1 

Die Bäder müssen in ihrer Zusammensetzung möglichst konstant er- 
halten werden; sie unterstehen daher der analytischen Eontrole, nach 
welcher der eine oder andere durch Zersetzung während der Elektro- 
lyse ausgeschiedene bezw. veränderte Bestandtheil in geeigneter Weise 
zu ergänzen ist. 

Bei Massenverkupferung kleiner und billiger Artikel zieht man 
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dieselben auf einem Kupferdrahte auf und verhindert die Berührung der 
einzelnen Objekte durch Zwischenreihung von grossen Glasperlen. Ist 
das Aufreihen der Gegenstände auf einen Draht nicht ausführbar, so 
verkupfert man im Siebe, d. h. einem Steinzeug- oder mit Asphaltlack 
überzogenen Messingsiebe, welches an einem Kupferdrahte aufgehängt 
ist und in welchem unter beständigem Rütteln die Artikel mit einem 
dünnen Kupferüberzuge versehen werden. Die ganze Operation dauert 
nur wenige Minuten. 

Die Verkupferung von Aluminium macht besondere Schwierig- 
keiten, wesentlich deshalb, weil es kaum möglich ist, eine völlig me- 
tallisch blanke Oberfläche ohne jeden Anflug von Oxyd, wie sie für 
das Haften des Kupferüberzuges unerlässlich ist, herzustellen. Mancherlei 
Verfahren, die dafür vorgeschlagen sind, haben ihren Zweck nur un- 
vollkommen erreicht. Neuerdings scheint Margot eine brauchbare 
Methode gefunden zu haben (l'Electricien 1896. XII. p. 237). Er über- 
zieht die Oberfläche des Aluminiums, nachdem dieselbe mit Kalium- 
karbonatlösung gebeizt ist, durch Behandlung mit warmer Salzsäure 
(1 : 20) mit einer dünnen Schicht von Aluminiumchlorid , welche das 
Metall vor Oxydation schützt und es befähigt, beim Eintauchen in eine 
Kupfersulfatlösung einen dünnen Kupferüberzug anzuiiehmen. Nach 
der Behandlung mit Salzsäure wird das Aluminium mit der Vorsicht 
gewaschen, dass nicht aller Chlorwasserstoff verschwindet. Nach Bil- 
dung des ersten Kupferhäutchens wird das Metall aus der Kupferlösung 
entfernt und nunmehr sorgfältig bis zum Verschwinden der Chlorreaktion 
gewaschen. Wollte man von Anfang an das präparirte Aluminium in 
das definitive Kupferbad bringen, so würde man eine üble Erfahrung 
machen. Es begünstigt nämlich die anhaftende Chlorverbindung nur 
die Büdung des ersten Kupferhäutchens , während es später durch 
Lockerung des sich niederschlagenden Kupfers und durch Zerfressen 
des darunter liegenden Aluminiums ungünstig wirkt. Durch das an- 
fängliche Beizen mit Kaliumkarbonatlösung soll das Metall rauh und 
porös werden, was zum festen und gleichmässigen Haften des ersten 
Kupferniederschlags Cioth wendig ist. Auf diesem setzt sich dann, nach 
völligem Entfernen des Chloraluminiums durch Waschung der Kupfer- 
niederschlag im galvanischen Bade in gewöhnlicher Weise ab. 

Leichter als Aluminium, selbst ohne vorherige Salzsäurebehand- 
lung, lässt sich Aluminiumbronze verkupfern. Dieselbe kann mit 
Kaliumkarbonatlösung oder auch mit warmer, verdünnter Salpetersäure 
gebeizt werden. 

Haben die in die Bäder gehängten Gegenstände den gewünschten 
Kupferüberzug erhalten, so werden sie herausgenommen und mit Kupfer- 
drahtbürsten blank gekratzt, darauf mehrfach sehr sorgfältig gespült, 
um alle Badflüssigkeit, die in Poren und Vertiefungen gedrungen ist, 
absolut zu entfernen, dann in heisses Wasser getaucht, mit Sägespähnen 
trocken gerieben und in Trockenschränken scharf getrocknet. Soll der 
Niederschlag Hochglanz zeigen, so wird er nach dem Trocknen polirt. 
Dm das Kupfer gegen die Einflüsse der Atmosphäre zu schützen, 
überzieht man es endlich noch mit einem durchsichtigen Lacke. 

In den Fällen, in welchen auf das Kupfer noch ein anderes Metall 
niedergeschlagen werden soll, kommen die Objekte aus den Kupfer- 
bädern nach sorgfältigem Spülen sogleich oder nachdem sie einen 
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dannen Quecksilberilberzug als vermittelnde Schicht erhalten haben, in 
das neue Metallbad. 

Sollen Metalle mit Messing überzogen werden, so muss man ein 
kombinirtes Eupferzinkbad in Anwendung bringen. Durch Variationen 
in dem angewendeten Verhältnisse der beiden Metalle und der Strom- 
dichte wird man Kupferzinklegirungen rerschiedener Zusammensetzung 
elektroljtisch niederschlagen und demgemäss hellere und dunklere 
Messingtöne erzielen können. Stets den gleichen Farbenton zu treffen, 
hat dabei seine Schwierigkeit ; unerlässlich ist daflir * bei gleich zu- 
sammengesetzten Bädern stets dieselbe Stromdichte zu verwenden, denn 
das elektrochemische Verhalten von Kupfer und Zink ist insofern ein 
verschiedenes^ als das Zink zu seiner Abscheidung höherer Stromdichten 
bedarf als das Kupfer; bei schwächeren Strömen und gleicher Ober- 
fläche wird daher vorzugsweise letzteres niedergeschlagen werden. Dabei 
ergiebt sich dann ganz von selbst die Schwierigkeit, in dem Bade das 
festgesetzte Verhältniss von Kupfer zu Zink stets aufrecht zu erhalten. 
Als Anoden verwendet man Messingplatten und elektrolysirt bei ge- 
wöhnlicher Temperatur mit Strömen einer Dichte von 0,6 bis 0,7 Am- 
pere pro Quadratmeter bei 3 bis 4 Volt. 

Die MessingUuler werden sehr verschieden hergestellt; man löst 
z. B. ein Gemisch von Zinkkupferkarbonat oder von Gyanzinkcyan- 
kupfer in Cyankaliumlösung oder mischt Lösungen von Kupfersulfat, 
Zinksulfat und Kaüumcyanid zusammen u. s. w. Ein gutes Bad wird 
nach Langbein aus folgenden Komponenten erhalten: 

Kryst. Natriumkarbonat 300 g 

Natriumbisulfit pulv 200 g 

Neutral. Kupferacetat 125 g 

Kryst. Chlorzink 125 g 

Cyankalium 98 > 350 g 

Ajsentrioxyd 2 g 

VS'asser 10 1 

Nach dner Vorschrift von Roseleur stellt man zunächst aus je 
150 Gewichtstheilen Kupfersulfat und Zinksulfat und 450 Gewichts- 
theilen Krystallsoda ein Gemisch von Kupferzinkkarbonat dar, welches 
dann in Lösung gebracht wird mit einem Gemisch von 200 Gewichts- 
theilen Krystallsoda, 200 Gewichtstheilen Natriumbisulfitpulver, 250 Ge- 
wichtstheilen 98^/oigem Cyankalium und 2 Gewichtstheilen Arsentrioxyd 
in 10 1 Wasser. 

Es existiren, wie gesagt, eine grosse Anzahl von mehr oder minder 
guten Vorschriften für Messingbäder, doch mögen die vorstehenden 
beiden Proben genügen. 

Die Fertigstellung der mit Messing überzogenen Gegenstände ist 
analog der für verkupferte Objekte. 

Das Bronziren auf galvanischem Wege aus Kupfer und Zinn 
haltenden Bädern wird wenig geübt, weil die daftir bestehenden Vor- 
schriften meist das nicht halten, was von ihnen versprochen wird. In 
der Regel ist die galvanische „Bronze' nur Messing mit höherem 
Kupfergehalte und dementsprechenden rötheren Farbenton. 

Eine grosse Bedeutung für die Galvanostegie hat die galvanische 
Vernickelung in neuerer Zeit genommen, weil Nickel sich für Ge- 
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brauchsirei?enstände wecfen seiner Widerstandsfähiirkeit ftesen atmo- 
sphärische Einflüsse vorSefPlich eignet. Damit der NickelübeLg schön 
weiss wird, muss der Elektrolyt schwach sauer gehalten werden, wozu 
namentlich Citronensäure, Benzoesäure und Borsäure sich als empfehlens- 
werth ergeben haben. Neutrale oder gar alkalische Bäder liefern stet» 
ein dunkleres Metall mit gelblichem Tone. Als Anoden verwendet man 
gewalzte und gegossene Nickelbleche von 2 bis 3 mm (für kleine 
Bäder) bezw. 3 bis 5 bis 10 mm (für grössere Bäder) Dicke. Die- 
selben werden bei flachen Gegenständen zu deren beiden Seiten, bei 
runden Objekten allseitig zu diesen angeordnet, und zwar im ersten 
Falle in einem Abstände von 10 bis 15 cm, in letzterem in etwa;» 
grösserer Entfernung von den als Kathoden im Bade befindlichen zu 
vernickelnden Gegenständen. Kupfer, Messing, Bronze, Neusilber etc., 
Eisen und Stahl werden in der Regel direkt vernickelt, während Zink^ 
Zinn, Britanniametall und Blei gewöhnlich zuerst einen üeberzug von 
Kupfer oder Messing erhalten, iäuf welchen dann der Nickelniederschlag 
kommt. Im ersteren Falle wendet man geeigneter Weise 0,6 Ampere pro 
Quadratdecimeter, nach vorheriger Verkupferung aber 1,2 Ampere Strom- 
dichte bei ca. 20^ C. an. Es empfiehlt sich übrigens, anfänglich einen 
s&rkeren Strom anzuwenden, um schnell einen dünnen Nickelüberzug zu 
erzeugen und dann die Stromdichte zu reduziren. Gar zu dick dürfen 
die Nickelniederschläge nicht werden, da sie sonst abblättern und sich 
aufrollen. Dieses Aufrollen lääst sieh yermeiden, wenn man bei höherer 
Temperatur, etwa 60 bis 70 ^ «rbeitet (Förster, Z. f. Elektroch. 1897 
bis 1898. 160). Man lässt die Waaren meist so lange im Bade, bis sich 
ein mattbläulicher Schein zeigt« Eine praktische Probe, ob der Nickel- 
niederschiag für d^i täglichen Gebrauch der Objekte dick genug ist, 
besteht nach Fontaine darin, dass man eine vernickelte Ecke oder 
Kante mit kräftigem Drucke schnell über ein Stück glatt gehobelten 
weichen Holzes lun und her führt, bis die geriebene Stelle faeiss wird ; 
sie darf dabei nicht Schaden nehmen. 

Für das Nickelbad verwendet man gewöhnlich das sogen. Nickel- 
salz, Nickelammonsulfat, weil die Lösung des Nickelsulüats für sieb 
allein zu schlecht leitet und weder freie Mineralsäure noch Alkalilauge 
zur Verbesserung der Leitfähigkeit angewendet werden dürfen. Triü 
wahrend der Elektrolyse freie Schwefelsäure auf, so ist dieselbe durch 
Nickelkarbonat oder Nickeloxydulhydrat zu neutralisiren. Dagegen 
erweisen sich organische Säuren wie Benzoesäure und Citronensäure^ 
femer auch Borsäure dem Prozesse nur förderlich. Ebenso ist gegen 
einen Zusatz von Ammonsulfat und Ammoniumchlorid nichts ein- 
zuwenden; letzteres darf allerdings nach Langbein (1. c.) nicht bei 
Nickelbädern für Eisenvernickelung gebraucht werden, weil hiedurch 
durch Einschluss yon Flüssigkeit das Eisen rostet und das Nickel 
blossliegt. 

Die Massenvernickelung kleiner und billiger Gegenstände wird 
ebenso ausgeführt, wie es unter Kupfer beschrieben ist. 

Als geeignete Nickelbäder empfiehlt Langbein (1. c.) z. B. 
folgende : 

^Reines Nickelammonsulfat . . . 500 g 

Ammoniumsulfat 500 g 

Destülirtes Wasser 10 1 
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Das Bad erfordert zur Zersetzung eine elektromotorische Kraft 
von 1,8 bis 2 Volt. 

Reines Nickelammonsulfat .... 725 g 

Ammoniumsulfat 225 g 

Kryst. Citronensäure ...... 50 g 

Destillirtes Wasser 10— 121 

Das Bad erfordert eine Zersetzungsspannung von 2,0 bis 2,2 Volt. 
Es liefert einen in allen Parthien gleichmässigen, schön weissen, dichten 
und harten Ueberzug. Es ist sehr geeignet zur Vernickelung chirur- 
gischer Instrumente, wie aller geschliffenen Eisenwaaren, ebenso für 
starke Vernickelung von Kupfer und seinen Legirungen. 

Endlich als Beispiel für ein Borsäurenickelbad: 

Reines Nickelammonsulfat .... 600 g 

Reines Nickeloxydulkarbonat ... 50 g 

Kryst. ehem. reine Borsäure . . . 300 g 

Destillirtes Wasser 10—12 1 

Für dunkle Nickeltöne verwendet man vortheilhaft Nickeloxydul- 
phosphat (250 g) und Natriumpyrophosphat (750 g) in (10 bis 15 1) 
Wasser. 

Um für die Vernickelung von Holz einen leitenden Unter- 
grund zu erhalten, werden die Gegenstände zunächst in ein Bad ge- 
taucht, welches aus einer Lösung von 1,5 g Kautschuk und 4 g Wachs 
in 10 g Schwefelkohlenstoff besteht, die mit einer Lösung von 5 g 
Phosphor in 60 g Schwefelkohlenstoff, mit 5 g Terpentin und 4 g ge- 
pulvertem Asphalt gemischt ist. Nach dem Trocknen kommen sie dann 
in eine Lösung von 2 g Silbemitrat in 600 g Wasser, bis sie ober- 
flächlich dunkle Metallfarbe zeigen. Nun werden sie mit Wasser ge- 
waschen und gelangen in eine Lösung von 10 g Goldchlorid in 600 g 
Wasser, wodurch sie einen bräunlichen Farbenton annehmen. Nach 
dieser Vorbereitung können sie dann vernickelt werden. 

Langbein empfiehlt, die Gegenstände zunächst in eine jodkalium- 
haltige Lösung von Kollodium in Aether und dann bei Lichtabschluss 
in eine Silbernitratlösung einzutauchen, bis sie sich gelblich färben. 
Darauf werden sie gewaschen, einige Zeit dem Lichte ausgesetzt, 
elektrolytisch mit einer als Unterlage dienenden Kupferschicht über- 
zogen und dann vernickelt. Chirurgische Gerätschaften kann man 
auch durch Eintauchen in eine ätherische Paraffin- oder Wachslösung 
und darauf folgende Bestäubung mit Graphit- oder Bronzepulver leitend 
machen. 

Als Nickelbad empfiehlt sich eine neutral zu haltende Lösung 
von 50 g Nickelsulfat- Ammonsulfat und 5 g Ammonsulfat pro Liter 
Wasser (l'Electricien 1896. XH. 208). 

Besondere Schwierigkeiten macht die Vernickelung von Zink- 
blechen, weil das Nickel in zusammenhängenden Platten von einiger 
Dicke nur schwer zu erhalten ist. Neuere Versuche F. Förster's (1. c.) 
haben indessen gezeigt, dass bei Erwärmung des Elektrj)lyten auf 50 
bis 90 ^ C. sich festhaftende Nickelplatten von beliebiger Dicke her- 
stellen lassen. Langbein theilt in seinem Handbuche der galvani- 
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sehen Metallniederscliläge (J. Klinkhardt, Leipzig 1895) seine Er* 
fahrungen mit und giebt die Wege an, auf denen völlig befriedigende 
Resultate zu erzielen sind. Dazu ist zunächst ein sorgfältiges Polieren 
der Zinkbleche vorzunehmen, das in zwei Stadien ausgeführt wird. 
Das Vorpoliren oder Schleifen geschieht auf breiten Tuchscheiben, 
sogen. ,, Schwabbeln*', die aus einzelnen Tuchlappen gebildet werden; 
die Tourenzahl der Schwabbel für Zinkblechpolitur variirt, je nachdem 
ob fein gewalzte oder rauhere Bleche geschliffen werden sollen, von 
2400 bis 3000 in der Minute. Behufs Ausführung des Vorpolirens 
legt der Schleifer das Blech auf eine ganz glatt gehobelte Unterlage 
aus hartem Holze, die mit Eisenblech glatt überzogen und deren Grösse 
dem Formate der Bleche gleich ist, fasst die beiden Ecken der Unter- 
lagen nebst Blech, die seinem Körper zunächst sind, mit der Hand 
an und übt mit dem Ballen der Hand den nöthigen Druck zum Fest- 
halten des Blechs auf der Unterlage aus. Die untere, vom Körper 
entferntere Hälfte der Unterlage ruht auf den Knieen des Schleifers 
und mit diesen drückt er das Blech gegen die Polirscheibe. Vor Be- 
ginn des Schleifens einer Tafel Blech trägt man mittelst Pinsels einen 
ca. 5 cm breiten Strich Stearinöl in der Mitte des Blechs und zwar in 
der ganzen Richtung der Sehlinie des Schleifers auf, hält dann ein 
grosses Stück Wiener Kalk an den rotirenden Schwabbel, so dass 
letzterer sich mit Kalk imprägnirt und beginnt das Schleifen der 
unteren Hälfte. So wird das ganze Blech geschliffen und darauf „ab- 
geglänzt'', indem man nochmals mit Wiener Kalk trocken nachpolirt, 
um den schmierigen Polirschmutz zu entfernen. Es folgt nunmehr 
das Entfetten der Zinkbleche, vorerst auf trockenem, darauf auf nassem 
Wege. Zur trockenen Entfernung bedient man sich eines ganz 
weichen Tuchlappens, der in ganz staubfein pulverisirten und durch 
ein Haarsieb geschlagenen Wiener Kalk getaucht und mit gelindem 
Druck rechtwinklig zum Polirstrich über das Blech geführt wird. Darauf 
folgt die nasse Entfettung, bei welcher die Bleche mit einem nassen, 
weichen Tuchlappen, oder weichen sandfreien Schwamm und einem 
Brei aus feinst gepulvertem Wiener Kalk und Wasser abgewischt 
werden, worauf ein kräftiger Wasserstrahl die Bleche abspült, die so- 
gleich in das elektrolytische Bad eingehängt werden. Jedes einzelne 
Nickelbad, in dem Bleche vernickelt werden sollen, wird mit dem vollen 
Strom einer Dynamomaschine gespeist, und man verwendet meist eine 
solche von 250 bis 300 Ampere bei 4 Volt Klemmenspannung. Je 
nach der Anzahl der Bleche, die vernickelt werden sollen, gewöhnlich 
6 bis 8 von 50 X 50 cm, giebt man den Behältern folgende Dimensionen: 
160 cm lang, 40 cm breit, 65 cm hoch oder 210 cm lang, 40 cm breit, 
65 cm hoch. Die geeignetste Stromdichte ist pro Quadratdecimeter 
1,2 Ampere bei 4 bis 4,5 Volt; die Bleche erhalten in 4 Minuten einen 
in jeder Beziehung tadellosen Niederschlag. Yortheilhaft ist es dabei, 
wenn man die Zinkbleche erst mit Kupfer oder Messing und dann erst 
mit Nickel überzieht. Die dem elektrolytischen Bade entnommenen 
Platten lässt man abtropfen, taucht sie in heisses Wasser, reibt sie mit 
Sägespähnen ab und polirt sie. 

In ganz ähnlicher Weise verfährt man bei der Vernickelung 
von Weissblech, welches ebenfalls vorerst verkupfert wird. 

Eisen- und Stahlbleche werden wie die Zinkbleche geschliffen. 
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aber bevor sie ins Bad kommen, in Schwefelsaure (1 : 25) getaucht und 
dann abgespült Eine Yorverkupferung fallt fort. 

In Druckereien, welche grosse Auflagen drucken, haben sich die 
vernickelten Druckplatten (Stereotypen, CUches) neuerdings besser 
bewährt als die verstahlten. Als Bad eignet sich dafQr das Borsaure* 
bad vortrefflich, da es Nickel von grosser Härte liefert. Langbein (1. c.) 
zieht aber die , Hart Vernickelung" vor, worunter er einen Ueberzug aus 
Nickel-Eobaltl^irung versteht, dessen grösste Härte bei einem Eobalt- 
gehalte von 25 bis 30 ®/o erzielt wird. Sein bestes Bad ist zusammen- 
gesetzt aus: 

Nickelammonsulfat 600 g 

Eobaltammonsulfat 150 g 

ErystaUisirte Borsäure 300 g 

Wasser 15 1 

Die Arbeit ist im Grossen und Ganzen dieselbe wie bei der Vernicke- 
lung. Die fertigen Platten werden in Wasser gespfilt, in heisses Wasser 
getaucht und in Sägespahnen getrocknet, worauf man die vernickelte 
Druckfläche noch mit einer Bürste und feiner Schlämmkreide über- 
bürsten kann. 

Ganz hervorragend geeignet ist der Nickelüberzug für die Kupfer- 
platten zum Buntdrucke, da dieselben dann von Zinnober nicht 
angegriffen werden. 

Erwähnt sei schliesslich noch, dass man aus geeigneten Bädern 
auch Legirungen von Nickel mit Eupfer und Zinn bezw. Zink nieder- 
schlagen und so alle Töne von Eupferroth bis Gold erzielen kann. 

Zum üeberziehen werthvoUer Eupferstiche für den Druck wird 
häufig Eobalt angewendet, welches aus Bädern analoger Zusammen- 
setzung wie das Nickel gefällt wird. 

Galvanische Silberüberzüge. Zur Versilberung von Metallen 
wird wohl ausschliesslich das G jansilberbad , d. h. eine Lösung von 
Cyansilber in überschüssigem Cyankalium angewendet. Man nimmt 
z. B. auf 10 1 destillirtes Wasser je 250 g 98 ^^iges Ealiumcyanid und 
Feinsilber (als Cyansilber) fOr starke galvanische Versilberung (Ver- 
silberung nach Gewicht) oder 180 bis 200 g 98^/oiges E[aliumcyanid 
und 100 g Feinsilber (als Silbemitrat) für gewöhnliche Versilberung. 
Als Anoden dienen Silberbleche. Als mittlere Stromdichte verwendet 
man bei 0,5 bis 0,75 Volt 0,25 bis 0,35 Ampere pro Quadratdecimeter. 

Das gelöste Cyankalium erleidet theils durch die Einwirkung der 
Luft, theils durch den Strom Veränderungen, welche naturgemäss in 
der Zusammensetzung des Bades zum Ausdrucke kommen ; es entstehen 
so Ealihydrat, EaUumkarbonat, Ealiumformiat etc. Nur das letztere 
befördert in Folge seiner redui^irenden Eigenschafben den Silberabschei- 
dungsprozess , so dass man zu neuen Silberbädern wohl einen Zusatz 
von ameisensaurem Ealium macht. Die Alkalien und Alkalikarbonate 
müssen aber aus dem Bade entfernt werden; die ersteren gehen bald 
in Earbonate über und werden dann am geeignetsten durch Calcium- 
oder Baryumcyanid ausgefällt und beseitigt. Eine weitere Folge der 
Zersetzung des Cyankaliums ist die, dass nicht in demselben Maasse, in 
welchem Silber aus der Lösung niedergeschlagen wird, solches von den 
Anoden in Lösung geht; dieselbe wird also silberärmer und muss durch 
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Zusatz Ton Silbersalz auf der richtigen Konzentration erhalten werden. 
Die Bäder unterliegen demgem'ass der analytischen Eontrole und müssen 
nach derselben in ihrer Zusammensetzung regulirt werden. 

Die Ausführung der Versilberung vollzieht sich an den in ge- 
wöhnlicher Weise vorbereiteten Waaren in der üblichen Weise; nur 
werden Kupfer, Messing und überhaupt alle Kupferlegirungen mit 
einem vermittelnden Quecksilberüberzuge ^versehen, während Eisen, 
Stahl, Nickel, Zinn, Blei, Britanniametall erst verkupfert werden, ehe 
sie den Quecksilberüberzug erhalten. Die Quecksilberbeize, „Quick- 
beize**, besteht aus einer 1^/oigen Lösung von Quecksilbernitrat; Lang- 
bein (a. a. 0.) zieht eine Lösung von 20 bis 25 g Cyanquecksilber- 
kalium und 25 g 99 **/oiges Cyankalium in 1 1 Wasser vor. Für die 
gewöhnliche Versilberung werden diese Lösungen mit der 10- bis 
5fachen Menge Wasser verdünnt. 

Bei der öewichtsversilberung werden die Waaren vor dem Ein- 
hängen ins Bad tarirt und ihre Gewichtszunahme ab und zu festgestellt; 
es sind dafür besondere Waagen im Gebrauch; es lässt sich aber aus 
dem elektrochemischen Aequivalente des Silbers und der Ampörestunden- 
zahl auch die Menge des niedergeschlagenen Silbers jederzeit berechnen. 

Sollen einzelne Theile der Objekte dem Versilberungisprozesse ent- 
zogen werden, so erhalten sie einen nicht leitenden Lacküberzug. 

Die versilberten Waaren zeigen oftmals einen gelben Ton bezw. 
werden an der Luft bald gelb ; das lässt sich durch verschiedene Kunst- 
griffe vermeiden; z. B. bleiben die Objekte nach Stromunterbrechung 
noch für kurze Zeit im Bade, oder der Strom wird für einige Sekunden 
umgekehrt, so dass die versilberten Gegenstände die Anoden bilden u.s. w. 
Endlich ist noch zu erwähnen, dass ein geringer Zusatz gewisser orga- 
nischer Substanzen den Silberüberzug besonders schön glänzend und fest- 
haftend macht. 

Der galvanischen Versilberung schliesst sich aufs engste die Ver- 
goldung an, die entweder in kalten (grosse Gegenstände) oder in 
warmen Bädern ausgeführt wird. Diese enthalten im Liter 3 g bezw. 
1 g Gold und 10 g bezw. 5 g reines Cyankalium und verhalten sich 
bei der Elektrolyse genau wie die entsprechenden Silberbäder. Als 
Anoden verwendet man Gold- oder auch Platinbleche; im letzteren Falle 
ist natürlich das sämmtliche elektrolytisch ausgefällte Gold durch ent- 
sprechende Zusätze zu ergänzen. Die geeignetste Stromdichte ist 0,2 
bis 0,25 Ampere pro Quadratdecimeter. Ein „Verquicken" vor der 
Vergoldung ist überflüssig. 

Durch Variationen der Stromdichte, sowie durch gewisse Zusätze 
zu den Bädern kann man das Gold in verschiedenen Tönungen nieder- 
schlagen; so bewirkt Zusatz von etwas Cyansilber-Cyankalium einen 
hellen, grünlichen Ton, die sogen. „Grün Vergoldung"; Cyankupfer- 
Cyankalium liefert feuriges Rothgold u. s. w. Für Mattvergoldung 
empfiehlt es sich, die Gegenstände vor der Vergoldung mittelst des 
Sandstrahlgebläses zu mattiren. 

Zur galvanischen Verzinnung empfiehlt Roseleurein Bad aus: 

Krystallisirtem Natriumpyrophosphat 100 g 

Zinnsalz 10 g 

Wasser . 10 1 . . 






26 Galvanoplastik und Galvanostegie. 

welches während der Elektrolyse durch eine konzentrirte Lösung Ton 
Zinnchlorür und Natriumpyrophosphat konstant erhalten wird. Als 
Anoden dienen Zinnhleche von grosser Oberfläche. Die Stromspannung 
soll 2 bis 3 Volt, die Temperatur nicht unter 20® C. betragen. 

Zink- , Kupfer- und Messinggegenstände werden direkt, Eisen- 
und Stahlartikel nach vorheriger Verkupferung verzinnt. 

Zum Drucke bestimmte Eupferdruckplatten werden verstählt, 
indem man ihnen einen dünnen Eisenüberzug giebt, der das Bild gar 
nicht verändert, vermöge seiner Härte aber die Platte bei den Abzügen 
schont. Ein geeignetes Bad besteht z. B. aus: 

Reinem Ferrosulfat . . 260 g 
Ammoniumchlorid . . 120 g 
Destillirtem Wasser 10 1 

Als Anoden dienen Eisenplatten. Die geeignetste Stromspannung liegt 
zwischen 1,0 bis 1,25 Volt zu Anfang und wird nach Bildung einer 
Deckschicht auf 0,75 bis 1 Volt herabgesetzt. Die Entfernung der 
Anoden beträgt 10 bis 12 cm. 

Die galvanische Verzinkung hatte bislang mit der Schwierig- 
keit zu kämpfen, blanke, gleichmässige Niederschläge zu erhalten. 
Cowper-Coles ist es neuerdings gelungen, ein Verfahren zum Ver- 
zinken, besonders von Eisen, zu finden, welches bereits in einer Anzahl 
von Fabriken zur Zufriedenheit arbeitet (J. Soc. Chem. Ind. 1896. 414). 
Zur Vorbereitung der eisernen Gegenstände empfiehlt es sich, sie mit 
dem Sandstrahlgebläse zu reinigen, da das Zink auf gebeizten Flächen 
weniger gut haftet. Das elektrolytische Bad besteht aus 

1,132 kg krystall. Zinksulfat 
0,141 „ Ferrosulfat 
4,543 y, Wasser. 

Das bis zu einer Stärke von 400 bis 420 g per qm Eisenfiäche nieder- 
geschlagene Zink, das tadellos glänzend ist, haftet sehr fest. Die Kosten 
des Verfahrens belaufen sich je nach der Art der galvanisirten Gegen- 
stände und der Dicke des Zinkniederschlages auf 20 bis 60 M. 
per Tonne Eisen^ 

Galvanische üeberzüge von Blei, Wismuth, Antimon, Arsen, 
sowie von Metallen der Platingruppe werden, meist wegen der Un- 
sicherheit der Resultate , nur wenig angewandt und bedürfen daher 
keiner besonderen Besprechung. 
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Wasserstoff und Sauerstoff. 

Es ist eine altbekannte Thatsache, dass Ws^sser, welches durch 
Säuren, Alkalien oder Salze eine erhöhte Leitfähigkeit erhalten hat, 
durch den elektrischen Strom in seine Elementarbestandtheile Wasser- 
stoff und Sauerstoff zerlegt wird. Diese Reaktion ist in neuerer Zeit 
auch in grossem Maassstabe ausgeführt worden, und es mag über einige 
Apparate, welche dabei benutzt werden sollen, hier berichtet werden. 

Die Verwendbarkeit des Sauerstoffs ist ja eine mannigfache ; der 
Wasserstoff dient zum Füllen von Luftballons und das Gemisch beider 
Gase, das Knallgas, findet in Platinschmelzen und ähnlichen Anstalten 
seine Verwerthung. 

Dmitri Latchinoff in St. Petersburg arbeitet seit 1888 an 
einer guten Darstellungsmethode zur Herstellung von Wasserstoff und 
Sauerstoff auf elektrolytischem Wege. Seine Zellen bestehen aus irgend 
einem nicht leitenden Stoffe wie Thon, Glas, Porzellan (D. R. P. 51998) 
und werden entweder mit Schwefelsäure von 10 bis 15 ^/o oder mit 
10^/oiger Natronlauge so weit gefüllt, dass die Elektroden davon bedeckt 
sind. Im ersteren Falle verwendet er zwei Kohlekathoden und eine 
dazwischen gehängte Bleianode; im zweiten Falle bestehen die drei 
Platten aus Eisenblech und haben entweder glatte Seiten oder sind mit 
vertikalen Riffen versehen, in denen die Gasbläschen leicht in die Höhe 
steigen; an Stelle von Blech verwendet man in gewissen Fällen vor- 
theühaft Drahtgaze. Besser ist die neuere Konstruktion (Z. Elektrot. 
1894. 338. 364. 382), bei welcher eine auf isoHrenden Füssen ruhende 
Metallzelle — ein viereckiger Kasten aus Guss- oder Schmiedeeisen — 
angewendet wird, die gleichzeitig als Kathode fungirt. An einer Seite 
der Batterie befindet sich eine Nase, in welcher der Wasserstand be- 
obachtet werden und durch welche ein Nachfüllen von Wasser bezw. 
Natronlösung stattfinden kann. Das ist noth wendig, «um die Kon- 
zentration zu erhalten, die mittelst Aräometers kontrolirt wird. Zur 
Sammlung der Gase ist der obere Theil der Zersetzungswanne mit einer 
Glocke bedeckt, die in drei Theile getheilt ist und deren Ränder in 
die Flüssigkeit eintauchen. Um eine Verunreinigung der Gase zu ver- 
hüten, werden Ebonitrahmen, die mit einem Asbestgewebe überzogen 
sind, eingehängt. 
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Bei der erwähnten neueren Konstruktion dient 10 bis 15 ^/o ige, 
möglichst karbonatfreie Natronlauge als Elektrolyt. Als Anode wird ein 
Eisenblech verwendet, welches Ton einem mit ihm verbundenen Kasten 
umgeben ist, der oben und unten aus zwei Ebonitrahmen, die an Ebonit- 
st'äbe angeordnet sind, besteht. Diese letzteren sind von aussen mit 
Pergamentpapier umwickelt, so dass ein dicht geschlossener Kasten 
entsteht, der nur oben oflFen ist, so dass allein Sauerstoff in die innere 
Kammer der Glocke gelangen kann. Am oberen Theile der Anode ist 
ein biegsamer Leitungsdraht angelöthet, der durch die Nase hindurch- 
geht, die zur Isolirung dick lackirt oder mit Kautschuk gefüttert sein 
muss. Die zum Auffangen der Gase bestimmte Glocke ist in zwei 
Theile getheilt, einen inneren und einen äusseren mit je einem Ab- 
leitungsrohre; die Glocke ist von der Wanne nicht isolirt, daher muss 
der untere Theil der inneren Kammer bis zur Flüssigkeitsoberfläche mit 
Ebonit oder Schiefer belegt sein, damit sich nicht an den inneren 
Wandungen auch Wasserstoff entwickelt, welcher den Sauerstoff ver- 
unreinigen würde. 

Die Grösse der Wanne entspricht der aufgewendeten Stromstärke. 
Für 300 Ampöre soll man eine Anode von 90 cm Höhe und 50 cm Breite 
nehmen, also eine Fläche von 2 x 45 qdm. In diesem Falle müssen die 
inneren Dimensionen der Wanne sein 50 x 100 x 11 = 60 1. 

Latchinoff s Anordnung ist mehrfach von anderen Seiten mit 
geringen Abänderungen wiederholt worden. 

Eine ganz andere Bauart zeigt der Apparat von Bell (Engl. P. 
78146 [Fig. 136]). Auf der Unterlage p stehen konzentrisch zu ein- 
ander zwei schmiedeeiserne Hohlkörper c und c^ von beliebig geformtem, 
hier cylindrisch angenommenem Querschnitte. Der äussere derselben ist 
durch die nicht leitende Fassung f vom inneren isolirt und oben durch 
den hermetisch schliessenden Deckel d abgedeckt, durch dessen Mitte 
von oben ein trichterförmiges Gefäss g mündet, in das von unten ein 
konisches Bohr r aufsteigt. In der Mitte zwischen den Hohlkörpern 
hängt das Asbestgewebe 5, welches in seiner Längsrichtung von oben 
nach unten mit kapillaren Stofffasem, Leinen, Baumwolle etc. durch- 
zogen ist. Das untere Ende des Asbestmantels wird an die isolirende, 
den inneren Hohlkörper umschliessende Hartgummifassung angebunden, 
während das obere Ende über das Rohr r gestülpt ist Das Gefäss g 
ist oben mit einer hermetisch schliessenden Platte bedeckt, in deren 
Mitte ein durch eine Stopfbüchse (in der Zeichnung durch Kautschuk- 
ring dargestellt) abgedichtetes, nach unten sich erweiterndes Bohr i 
eingesetzt ist, das bis nahe zum oberen Rande des Hohlkörpers c hinab- 
reicht. Der äussere Hohlkörper c^ ist oben mit einer Düse D ver- 
sehen, über deren Ende ein Eautschukrohr geschoben werden kann, 
wie über das obere Ende von t\ weiter umfasst ihn auf der äusseren 
Fläche oben ein kupfernes Band 2>, dessen Verlängerung mit dem einen 
Theile der Stromleitung verbunden wird, während der andere Zweig 
derselben an den Eupferstreifen 'a anschliesst und durch diesen, sowie 
durch die Platte jp mit dem inneren Hohlkörper c in leitende Ver- 
bindung gebracht wird. Die beiden Hohlräume A und \ werden mit 
zerstückeltem Flusseisen oder irgend einem fein zertheilten, guten Leiter 
etwa bis zur Höhe n ausgefüllt, welcher die Eigenschaft besitzt, durch 
den Elektrolyten nicht angegriffen zu werden. Durch diese Auffüllung 



Wauieratoff und Sauerstoff. 29 

werden c und c^ mit dem dazwischen hängenden Mantel s leitend 
verbunden. 

Die beiden Hohlkörper einschliesslich Auffüllungen stellen die 
Anode und Kathode vor. 

Man kann auch, statt h und hj mit leitendem Materiale in feiner 
Yertheilung zu füllen, den 
Asb estm antel zwischenzwei 
enge Stahldrah t wi ndungen, 
die mit der Stromleitung 
in Verbindung stehen, ein- 
klemmen. In diesem Falle 
ist der innere Hohlkörper c 
überSUssig und der äussere ' 
c, dient nur noch als Ge- 
fässwand des Zersetzungs- 
apparates. 

Die direkte Berüh- 
rung von Kathode " und 
Anode mit dem Aabest- 
mantel last sich durch die 
verschiedensten Konstruk- 
tionen erreichen , welche 
alle den sich entwickelnden 
Gasen freien Abitug ge- 
währen müssen. 

Durch den mit ff 
syphonartig verbundenen ^ 

Trichter t wird der Elek- 
trolyt — eine 15 "/oige Na- 
tronlauge — so lange ein- 
gegossen, bis derselbe über 
den Rand von r tritt und, 
den Asbestmantel befeuch- 
tend, au diesem herab in *''e> l'- WssBerzersetzungiapparat von BbU. 
das Innere des Apparates 

rieselt. Nach Durchfeuchtung des Asbestes saugt dieser durch Kapillar- 
wirkung aus dem Gefässe gg die Flüssigkeit gleichmässig nach; die 
nicht zersetzte überschüssig zugesetzte Flüssigkeit steigt durch das seit- 
liche, mit dem Innern des 
Apparates syphonartig ver- 
bundene gläserne Rohr h 
in die Höhe, scbliesat den 

Zersetzungsraum nach 
aussen ab und gestattet 
dabei gleichzeitig die Be- Pig. n». Fig. i7b. 

obachtungdesZersetzungS- zum Wasierzeraetomgaftppanit von B«U. 

Vorganges. Durch Begu- 

lirung des FlUssigkeitsstandea im Gefässe gg kann man die der Zer- 
setzung des Elektroljtes entsprechende Berieselung des Asbestmantels 
erzielen. Die Konzentration der Natronlauge wird konstant erhalten. 

Ob diese Apparate sich in der Praxis bewährt haben, ist nicht 
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bekannt. Erprobt und in jeder Beziehung empfehlenswerth ist der ia 
Hanau arbeitende Zersetzungsapparat der Elektricitätsgesell- 
schaft vorm. Schuckert & Cie. Derselbe ist aus Eisen und Hart- 
gummi unter Benutzung unporöser Scheidewände hergesteUt und so 
gebaut, dass jede einzelne 50 bis 60 Liter fassende Zelle mit der Elek- 
trode ein bequem aushebbares Ganzes bildet; ausserdem kann jede Elek- 
trode und die dazu gehörige Vorricj^tung zum Auffangen des Gases ohne 
Störung des Betriebs des Apparates ausgewechselt werden. Zur Elek- 
trolyse gelangt Natronlaiige, die durch beim Stromdurchgange erzeugte 
Wärme auf 60® gehalten wird. Ausser dem täglichen Nachfüllen von 
Wasser bezw. mitgerissener Lauge erfordern die Apparate fast gar keine 
Wartung und Bedienung (R. Hammerschmidt und Joh. Hess, 
Chem. Z. 1898. 22. 123). Sie sind für eine normale Stromstärke von 
200 Ampere bei 2^7 bis 2,8 Volt gebaut. Zur Erzeugung von 100 cbm 
Sauerstoff und 200 cbm Wasserstoff pro 24 Stunden sind 60 Kilowatt 
oder rund 90 effektive PS. erforderlich. Die Kosten betragen: 

L Anlagekosten: 

Dampfmaschinenanlage, betriebsfertig, montirt . . M. 25000 

Dynamo- und Bäderanlage « 48000 

Gebäudeanlage , . . ,12000 

Summa M. 85000 
n. Tägliche Betriebskosten: 

Kohlen für den Betrieb der Dampfmaschinen M. 54 

Oel-, Putz-, Schmiermaterial „ 9 

Löhne „18 

Reparaturen und Erneuerungen „ 6 

Amortisation der Anlagekosten »14 

lO^oige Verzinsung der Anlage »29^ 

Demnach Herstellungspreis von 100 cbm Sauerstoff und 200 cbm Wasserstoff M. 130 

Für eine kleinere Produktion kosten bei vorhandenen Baulich- 
keiten und im Anschluss an eine bestehende Kraftanlage 1 cbm Sauer- 
stoff und 2 cbm Wasserstoff was folgt: 

22 Pferdekraftstunden, beispielsweise zu 4 Pf. . M. 0,88 

Amortisation n 0,20 

Reparaturen und Erneuerungen »0,10 

Wartung der Anlage etc . . „ 0,15 

Demnach M. 1,38 

Dazu kommt noch die Verzinsung der Anlagekosten. 

Die elektrolytische Erzeugung von Wasserstoff und Sauerstoff ist 
billiger als wenn man die Gase im komprimirten Zustande kauft; sie 
ist sogar dann noch erheblich wohlfeiler als die chemische Darstellung^ 
wenn nur der Wasserstoff gewonnen wird; denn dieser kostet, elektro- 
lytisch hergestellt, 0,65 bis 0,80 Mark pro cbm, wenn wir die 10^/oige 
Verzinsung der Anlagekosten zu obiger Aufrechnung zuzählen. Dagegen 
kostet die chemische Herstellung: 

3 kg Zink ä 0,40 M M. 1,20 

6 j, konz. Schwefelsäure ä 0,15 M. . . „ 0,90 

M. 2,10 



Schliesslich sei noch ein Apparat von Siemens und Obach zur 
Darstellung von Knallgas erwähnt (Engl. P. 11973 [Fig. 18]). In 
dem gusaeisernen Gefäase a, das mit einem schlechten Wärmeleiter um- 
geben ist, steht auf einem Por- 
zellanuutersatze k die Anode f, 
welche als Cylinder aus Eisen 
verwendet wird, der mit Eisen- 
etäben e e zur Stromzuleitung 
versehen ist. Die Kathode bildek 
ein zweiter Eisencjlinder g, der 
durch ii mit dem negativen Pole 
verbunden ist und zur Isolirung 
auf Erhöhungen rr steht. Zwi- 
schen beiden Elektroden befindet 
sich ein Cylinder aus Metall- 
gewebe, der an der Haube e 
bef^tigt ist und zur Trennung 
der Gtase dient; er wird unten 
durch die Thonplatte Ic in seiner 
Stellung gehalten. Als Elektrolyt 
dient wässerige Aetzalkalilösung. 
Sauerstoff und Wasserstoff ent- 
weichen durch w^ bezw. «1, wäh- 
rend durch das verbrauchte 
Wasser ergänzt wird. Rohr p 
zeigt den Wasserstand an, wel- 
cher nicht unter den unteren 
Rand von c sinken darf; Hahn q 
besorgt die Entleerung des Ge- 
fässes. Der ganze Apparat steht 
auf isolirenden PorzellanfUssen. 
Grosse Dauerhaftigkeit und ge- 
ringer innerer Widerstand werden als die Hauptvorzüge des Apparates 
gerühmt. 

Ozon Oj. 
Neben den Hjpochloritlösungen wird neuerdings auch Ozon häu- 
figer zum Bleichen verwendet; das bereits 1886 von Hermite vor- 
geschlagene Verfahren (D. R. P. 39390) zum Bleichen vegetabilischer 
und animalischer Sto£fe, welches in einem Bade von Alkalihydrat- oder 
Sulfat mit Platin- oder Kohleanoden und Quecksilberkathoden Ozon 
und Wasserstoff erzeugen wollte, welche dann in atat. nasc. auf Qewebe 
aller Art bleichend wirken sollte, hat sich wohl nie bewährt. Die 
beute fiblichen Verfahren sehen auch von der Ozonerzengung auf elek- 
trolytischem — und ebenso auf chemischem — Wege ab und erzeugen 
das Ozon allein durch Einwirkung der dunkeln Entladung auf Luft oder 
Sauerstoff, die trocken und staubfrei sein mUssen. Da man hoch- 
gespamiter Ströme bedarf, so arbeitet man stets mit Sekundärströmen, 
wie sie der Ruhmkorff z. B. liefert. Als Betriebsstrom wird meist 
"Wechselstrom verwendet, seltener unterbrochener Gleichstrom ; so benützt 
das neue Siemens'sche Verfahren (Fröhlich, Elektrot. Z. 1891. 340) 
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zur raschen und regelmässigen Unterbrechung des Gleichstroms einen 
rotirenden Kommutator, welcher entweder auf die Achse des den 
primären Strom liefernden Dynamos direkt aufgesetzt ist oder von einem 
kleinen Elektromotor bewegt wird. In diesem Falle wächst der Wider- 
stand der Selbstinduktion so, dass man bedeutend höhere Spannungen 
im primären Stromkreise anwenden kann, was die Benutzung . grosser 
Ozonapparate ermöglicht. 

Die Apparate zur Ozondarstellung, die „Ozonisatoren", haben ent- 
weder eine oder zwei dielektrische Schichten ; das Dielektrikum besteht 
meistens aus Glas, doch steht nichts entgegen, auch andere Nichtleiter 
anzuwenden. 

H. Tindal (D. R. P. 80 946. 83298. 83299) hat vorgeschlagen, 
für Ozonisirapparate, welche mit dunkeln Entladungen arbeiten, hohe 
Flüssigkeitssäulen anzuwenden und dieselben zwischen dem einen Pole 
des Ozonisators und dem Transformator für die hochgespannten Ströme 
einzuschalten. Die Wahl der Höhe der Flüssigkeitssäule wird dabei 
abhängig sein von dem spezifischen Widerstände der Flüssigkeit selbst 
und dem zwischen Transformator und Pol anzuordnenden Widerstände, 
der seinerseits zwecks Vermeidung von Funkenbildung oder Erzeugung 
eines Durchladungsfeldes wiederum abhängig ist von der Entfernung 
der Pole und der anzuwendenden hohen Spannung. Neben der Höhe 
der Flüssigkeitssäule kann man auch den Querschnitt allen diesen Be- 
einflussungsfaktoren und auch der den Widerstand und das zugehörige 
Entladungsfeld durchfliessenden Stromstärke anpassen. Um den Quer- 
schnitt zu regeln, kann man auch mehr als eine dieser dann parallel 
geschalteten Flüssigkeitssäulen anordnen oder, um die Höhe der 
Flüssigkeitssäule zu regeln, mehr als eine dieser dann hinter einander 
folgenden Flüssigkeitssäulen oder weiteren Glasröhren anwenden. Es 
werden dann die im ersten Apparate den Durchladungen ausgesetzten 
und hiebei erwärmten Gase abgekühlt, bevor sie in den zweiten Ap- 
parat gelangen. In diesem tritt eine weitere Konzentration ein, worauf 
die Gase wieder gekühlt und dann in einen dritten zweckentsprechen- 
den Apparat geschickt werden u. s. f. 

Dies Verfahren ist zu unterscheiden von dem der Kühlung der 
Pole in den einzelnen Apparaten selbst, denn diese Polkühlung hat sich 
in manchen Gasdurchladungsapparaten , vor allem in den mit dielek- 
trischen Zwischenschichten, als nothwendig erwiesen, weil die dielek- 
trischen Schichten bei grösserer Erwärmung entweder von selbst springen 
oder durch den hochgespannten Strom zerstört werden. Die Polkühlung 
sucht die auf die Pole übertragene oder in ihnen selbst auftretende 
Wärme zu vernichten; die Gase selbst werden aber auch erwärmt, und 
es tritt bei gewissen Temperaturen eine weitere Konzentration an Ozon 
überhaupt nicht mehr ein, . so dass dann alle Energie der Durchladungen 
sich in freie Wärme umsetzt. Deshalb ist es, um eine möglichst grosse 
Konzentration zu erreichen, nothwendig, die Gase jedesmal nach voll- 
zogener Reaktion abzukühlen, bevor sie in einem folgenden Apparate 
weiteren Durchladungen ausgesetzt werden. 

Es sind eine grosse Anzahl von Ozonisatoren konstruirt worden, 
doch müssen wir uns mit wenigen Beispielen begnügen. 

Der erste Apparat, welcher die dunkle elektrische Entladung zur 
Ozondarstellung benutzte, stammt von Werner von Siemens (Pogg. 
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Ann. Phys. Chem. 1857). Er besteht aus zwei konzentrischen Röhren 
(Fig. 19), von denen die äussere A an der inneren J oben ange- 
schmolzen ist und ein Rohr zum Zuleiten des Sauerstoffs oder der Luft 
und ein anderes zum Ableiten des ozonisirten Gases besitzt. Die engere 
Röhre ist innen, die weite aussen mit Stanniol St belegt, und die 
Belegungen sind mit je einem Pole des Induktionsapparates ver- 
bunden. 

Bei einer neueren Konstruktion ist über das innere Metallrohr J 
(Fig. 20) di6 dielektrische Schicht aus Glas mit der äusseren Be- 
legung Ä gestülpt. Im Metallrohre zirkulirt Kühlwasser; der zu ozo- 
nisirende Sauerstoff strömt durch Oeffnungen in den zwischen Metall- 
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Fig. 19. Ozonröbre von Siemens. 



Fig. 20. Ozonapparat von Siemens. 



röhre und Dielektrikum befindlichen Raum. Mehrere solcher Röhren 
sind gewöhnlich zu einem sogen. »Rohrgitter" vereinigt. Bei grösseren 
Apparaten besteht das Dielektrikum aus einzelnen Theilen, welche um 
das Metallrohr herum angebracht sind. Jeder einzelne Theil hat seine 
besondere Belegung, die in einfacher oder in Kaskadenschaltung mit 
einander verbunden werden können; im letzteren Falle kann man die 
inneren Metallröhren ohne Schaden zur Erde ableiten. 

Die Ozonglimmerröhre von Siemens (Elektrot. Z. 1891. 340) 
besteht im Wesentlichen aus einem mit Glimmer überzogenen Metall- 
rohre, über welches ein aus Glimmer zusammengesetztes und aussen 
mit einem Metallbelag versehenes Rohr gestülpt werden kann ; zwischen 
beiden Röhren wird die zu ozonisirende Luft hindurchgeführt, wobei 
das Metallrohr und der äussere Metallbelag an die Stromquelle gelegt 
werden. Der Apparat verbraucht die geringste elektrische Energie, ver- 
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von Sauerstoff wird das zwei- bis dreifache Quantum an Ozon er- 
halten. 

Wirtsam und bompendiös zugleich ist der Ozonisirapparat 
von Q. S^guy (Compt. rend. 1896. I. 122. 1120). Derselbe besteht 
(Fig. 22) (Z. Elektrocb. IH. 9) aus drei mit einander Terhundenen, 
weiten Glasröhren, innerhalb deren sich je sieben gerade, an beiden 
Seiten offene, innen und aussen mit Äluminiumspiralen belegte Heinere 
Glasröhren befinden. Das Ganze wird von dem zu ozonisirenden Gase 
durchstrßmt. Alle inneren Spiralen einer jeden grossen Röhre stehen 



Fig. !S. Ozoniainppkrat von Teila. 

durch einen gemeinsamen Zuleitungsdraht mit dem einen, alle äasseren 
Spiralen ebenso mit dem anderen Pole einer durch eine Elektricitäts- 
quelle erregten Induktionsrolle in Verbindung. Der ganze Apparat ist 
auf einem gemeinschaftlichen Gestelle montirt. 

Wesentlich billiger als mit den beschriebenen Apparaten glaubt 
N. Tesla mit folgender Vorrichtung (ü. S. A. P. 568177 v. 22. Sept. 
1896) Ozon erzeugen zu können. Der Apparat ist so eingerichtet, 
dass er in bereits bestehende Lei- 
tungen von Beleuchtungs- oder , 
anderen mit direkten Strömen ar- 
beitenden Anisen eingeschaltet 
werden kann. In Fig. 23 und 24 
<Z. Elektroch. 1896. 249) bezeichnen 
Ä und B die Anschlüsse an eine 
solche Leitung, in welche nun ein 
Elektromotor C eingeschaltet wird. 
Die Wickelungen der M^nete und 

des Ankers können dabei in Serie rig- w- Ozonisirapparat von Tesia. 

geschaltet werden oder unabhängig 

von einander bleiben. Eine derselben oder beide werden dann in den 
Stromkreis eingeschlossen. In dem vorliegenden Falle sieht man, wie 
«iner der LeitungsnnschlUsse so mit einer Polklemme des Moters in 
Verbindung gebracht ist, dass der Strom zuerst durch eine der Magnet- 
wickelungen D, dann durch die BUrsten und den Kommutator E, durch 
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die andere Magnetwickelung F und endlich zu einer BUrste 6 gelangt, 
welche auf einem leitenden Strooiregulator H ruht. Dieser besteht aus 
einem leitenden Cylinder mit isohrenden Sektoren. Der andere Än- 
schluss A ist mit. einer BUrste K verbunden, welche ebenfalls auf dem 
Regulator schleift, so dass der den Motor treibende Strom periodisch 
unterbrochen wird. Aus diesem Grunde sollen die Eisenkerne des 
Motors aus Platten zusammengesetzt sein. 

Um den Unterbrecher herum stellt man einen Stromkreis mit 
schwacher Selbstinduktion her, zu welchem der Kondensator L und 
die Primärleitung M eines Transformators gehören. Der Motorstrom- 
kreis besitzt eine verbältnissmäsaig hohe Selbstinduktion, und sollten 
zu diesem Zwecke die Wickelungen des Motors nicht ausreichen, so 
wendet man noch geeignete Ei^änz ungawi ekel un gen an, damit bei jeder 
Unterbrechung des Motorschaltungskreises ein Strom von hober elektro- 
motorischer Kraft erzeugt wird, um den Kondensator zu laden, welcher 



daher klein und billig sein kann. -Letzterer entladet sich in die Leitung, 
welche durch die Bürsten G K und den Unterbrecher H gebildet wird. 
Man kann also der Selbstinduktion dieses Stromkreises sowohl wie der 
Kapacität des Kondensators praktisch jeden gewünschten Werth geben 
und damit die Frequenz des Entladungsstromes ganz willkürlich ge- 
stalten. Das Potential dieser Entladungsströme hoher Frequenz wird 
noch gesteigert durch eine in induktiver Beziehung zu der Primärleitung M 
stehende Sekundär Wickelung IS. Die Sekundärleitungen werden dann 
mit zwei isolirten, leitfähigen Platten PP verbunden. Während des 
Betriebes entstehen dann zwischen den Platten Ströme von Entladungen, 
wie sie durch die Wellenlinien in den Figuren angedeutet sind. Wird 
nun gleichzeitig Luft durch diesen Raum geschickt, so vergrössert sieh 
die Wirksamkeit des Apparates ganz wesentlich, und es werden be- 
deutende Mengen von Ozon gebildet. Um dieses zu gewinnen, werden 
die Platten PP in ein geeignetes Gehäuse E eingesetzt, durch welches 
der Luftstrom mittelst eines VentiJators S hin durch getrieben wird. Der 
Energieverbrauch dieses Apparates soll äusserst gering sein. 
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Eine sehr bedeutende Wirkung erzielfcOtto mit seinem 
vor kurzem konstruirten Apparate (Ann. chim. pbys. 1898. 13. 93). Der- 
selbe besteht aus einer b^ebigen Anzahl von Elementen, deren jedes 
durch eine leitende Elektrode gebildet wird, die entweder auf eine Glas- 
platte aufgelegt oder zwischen zwei solchen Platten angeordnet ist. Die 
Elemente werden durch Rahmen ans isolireudem Material in gleichem 
Abstände von einander gehalten und dadurch gleichzeitig gegen Wasser 
abgedichtet. Aehnlich wie bei den Akkumulatoren sind die geradzahligen 
Elemente sämmthch mit einander verbunden und ebenso die ungerad- 
zahligen; jede der beiden Serien erhält durch die Leitungsdrähte die 



Fig. iA. Ozonisator vod Otto. 

Verbindung mit den beiden Polen der Stromquelle. Das ganze System 
wird durch Kolzrahmen zusammengehalten. Der Ozonisator liegt in 
zwei Modellen vor; bei dem einen b'itt das zu ozonisirende Gas an der 
Seite, bei dem andern in der Mitte ein. Unsere Fig. 25 zeigt eine 
Ansicht des Ozonisators mit seitlicher Vertheilung, Fig. 26 giebt ein 
Bild von dem Wege, den die Luft bezw. der Sauerstoff in dem Apparate 
nimmt; das zu ozonisirende Gas tritt bei 0] ein, durcheilt im Sinne der 
Pfeile die Elemente und tritt ozonisirt bei 0^ aus. Fig. 27 endlich 
giebt eine Anschauung von dem Modell mit centraler Vertheilung und 
der Glasströmung in demselben. 

Zur Erregung des Otto'schen Apparates dient eine für diesen Zweck 
besonders konstmirte Wechselstrommaschine nebst Transformator; die ge- 




eignetste Spannung war 0500 Volt, die Stromintensität 0,00146 Ampere, 
Unter diesen Bedingungen erwärmte sich der Apparat auch bei stunden- 
langem Betriebe nicht merklich. Je schneller das zu ozonisirende Gas 
den Apparat durchströmt, um so grösser wird die Ausbeutung. Otto 
erhielt mit einem Strome von nur 80 Perioden per Sekunde 3,768 kg 
Ozon per Pferd und Tag, d. h. 15,04 »/o der Theorie. 

Alle diese Methoden erzeugen nun nicht reines Ozon, sondern ein 
ozonhaltiges Gas, indem nur ein Theil des Sauerstoffs ozonisirt wird. 
Nichtsdestoweniger wirkt dieser ozonisirte Sauerstoff sehr kräftig und 
wird daher bereits vielfach in verschiedenen Industrien angewendet 
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und in noch mehreren seine Yerwertbung angestrebt. Es ist ja eine 
längst bekannte Thatsache, dass ozonisirter Sauerstoff ein kräftig oxy- 
direndes Agens ist, welches demnach überall da wird eine Wirkung ent- 
falten können, wo eine solche ' durch Oxydationsvorgänge sich erzielen 
lässt. Demgemäss hat seine Anwendung jals Bleich- und Desinfektions- 
mittel, als farbstoffzerstörendes Agens etc. nichts Auffälliges. Auch 
zum Entfuseln von Spiritus, zum Altem des ßesonanzholzes, zum Ein- 
dicken des Leinöls zur Linoleumbereitung, zur Verbesserung des Kaffees 
(Stinkbohnen) und des Tabaks u. a. m. ist es vorgeschlagen und zum 
Theil auch schon in Anwendung gebracht worden. 

Wie stellt sich nun der Preis dieses Bleich- etc. Mittels? Darüber 
macht Fröhlich (Elektrot. Z. 1895. 67) folgende Mittheilung, die als 
Anhaltspunkt auch heute noch dienen kann: Mit dem Apparate von 
Siemens & Halske erzeugt man per Pferdekraftstünde ca. 20 g 
Ozon (mit Otto's Apparate bis zu 155 g), deren Aufwand an Arbeits- 
kraft in Berlin auf höchstens 0,20 M. zu stehen kommt. Durch diese 
Ozonmenge werden 50 kg leinenes Garn ebenso gebleicht wie durch eine 
dreitägige Rasenbleiche bei gutem Wetter; ebenso werden dadurch 40 kg 
Kartoffelstärke unter Beihülfe von etwas Chlor so gebleicht, dass die 
Farbe rein weiss wird, und alle schlechten Geruch und Geschmack er- 
zeugenden Stoffe daraus entfernt werden. Bei weiterer Ozonisirung 
und Verarbeitung dieser Stärke zu Stärkegummi wird ein dem 
arabischen Gummi täuschend ähnliches Produkt gewonnen. Für 
30 kg desselben genügen 20 g Ozon. 

Ein Saal von 30 cbm Rauminhalt wird durch dieselbe Ozonmenge 
dermassen ozonisirt, dass der Aufenthalt in demselben für Gesunde ge- 
rade noch erträglich ist. Die Oxydationskraft dieser Ozonmenge ist so 
gross wie die von ^/2 kg käuflicher 3®/oiger Wasserstoffsuperoxydlösung. 

Seit 2^/» Jahren ist in Greiffenberg i. Schi, eine Ozonbleiche in 
Betrieb, in der das Bleichen mit gutem Erfolge mittelst künstlicher 
Ozonnebel und schwacher Chlorbleichsalzlösungen vorgenommen wird 
(D. R. P. 77117). Die bleichende Wirkung wird erhöht, wenn die zu 
bleichenden Waaren vorher mit schwachen Lösungen von Ammoniak, 
Ammoniakterpentinölemulsionen, Terpentinöl, Ammoniakharzseifen oder 
ammoniakalischem Indigo getränkt werden. Es scheinen bei dieser 
kombinirten Ozonbleiche grössere Mengen Salze, wie Ammoniumnitrat 
und -nitrit, sowie Oxydationsprodukte von Terpentinöl zu entstehen, 
von welchen eine günstige Beeinflussung der Bleich Wirkung vermuthet 
wird. Die abwechselnde Bleiche mit Ozon und Chlor empfiehlt sich, weil 
beide Körper nur auf kurze Zeit bleichend und hernach zerstörend wirken. 

Von Interesse ist noch die folgende Tabelle von Mailfert über 
die Löslichkeit des Ozons in angesäuertem und in reinem Wasser 
(rElectricien 1894. 208. 412): 



Temperatur 



Löslichkeitskoeffizient in angesäuertem 

Wasser 



30« 

33 

42,7 

49 
57 



0,240 

0,224 } 1 1 Wasser = 0,7 com H2SO4 

0,174 

0,156 11 , = 0,9 

0,096 11 , =0,3 
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Temperatur 


Gewicht des • 
in 1 1 Wagser 
gelösten Ozfon«» 


Gewicht des 
in 1 1 Gasgemisch 

enthaltenen Ozons 

1 


Verhältniss dieser 
beiden Gewichte des 
Ozons oder Löslich- 

keitskoäffizienten 




mg 


mg 


des Ozons 


00 


39,4 


61,5 


0,641 


6 


^ . 34,3 


61,0 


0,502 


11,8 


.29,9 


69,6 


0,500 


13 


^ 28,0 


58,1 


0,482 


15 


25,9 


56,8 


0,456 


19 


21,0 


55,2 


0,381 


27 


13,9 


51,4 


0,270 


32 


7,7 ' 


39,5 


0,195 . 


40 


4,2 


37,6 


0,112 


47 


2,4 


31,2 


0,077 


55 


0,6 


19,2 


0,031 


60 


0,0 


12,3 


0,000 



Wasser. 

Es sind eine Reihe von Versuchen, im Kleinen und im Grossen 
gemacht worden, um unreines Wasser mit Hülfe des elektrischen 
Stromes zu reinigen. Die Versuche erstrecken sich auf solches Wasser, 
welches nach der Elektrolyse zur Verwendung als Trinkwasser etc. 
kommen soll, also auf 

Gebrauchswasser und auf Abwässer. 

Die Reinigung von Gebrauchswasser stellt sich die Aufgabe, 
ein durch organische Bestandtheile, Mikroorganismen und dergl. zum 
Genüsse untaugliches Wasser durch elektrolytische Einwirkung ge- 
brauchsfähig zu machen. Um dieses Ziel zu erreichen , bewirkt man 
in dem unreinen Wasser durch den elektrischen Strom die Bildung von 
Ozon und Wasserstoffsuperoxyd, die vermöge ihres grossen oxy- 
direnden Einflusses die organischen Substanzen, Mikroorganismen etc. 
zerstören. Es lässt sich das nach Untersuchungen von Oppermann 
(Elektrochem. Zeitschr. 1894. 98) so' weit erreichen , dass auf chemi- 
schem Wege, mittelst Kaliumpermanganates keine organische Substanz 
im elektrolysirten Wasser mehr nachzuweisen ist und dass auch auf 
bakteriologischem Wege mittelst Gelatineplattenkultur keine Keime von 
Mikroorganismen mehr aufzufinden sind. 

Im unreinen Wasser etwa vorhandenes Ammoniak und salpetrige 
Säure werden bei der Elektrolyse ebenfalls oxydirt. 

Es handelt sich also bei dieser Wasserreinigung um Oxydations- 
wirkungen, und es muss vor allem danach gestrebt werden, möglichst 
grosse Mengen der oxydirenden Agentien in das Wasser zu bringen. 

Aus diesen Gesichtspunkten hat man während der Elektrolyse 
in das Wasser Sauerstoff geleitet, von der Ansicht ausgehend, dass da- 
durch die Ozonmengen vergrössert werden müssten, was freilich wohl 
kaum der Fall sein dürfte. 

Andererseits hat man, um dadurch keinen Ozonverlust herbei- 
zuführen, den an der Kathode entwickelten Wasserstoff aufgefangen 
und fortgeleitet. 
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Wenn aber auch die Elektrolyse des Wassers in gewünschter 
Weise verlaufen ist, so ist das Wasser darum noch nicht zum Genüsse 
geeignet. Die in demselben gelösten Gase ertheilen ihm einen eigen- 
thümlichen, unangenehmen Geruch und so widerlichen Geschmack, dass 
der Genuss des elektrolysirten Wassers brechenerregend wirkt. Es muss 
daher der ersten Reinigung noch eine zweite folgen, welche die ge- 
rügten Uebelstände beseitigt. Für diese Nachbehandlung des oxydirten 
Wassers wählt Oppermann (D. R. P. 76858) eine nochmalige Elektro- 
lyse desselben unter Anwendung von Aluminiumelektroden, welche den 
Zerfall von Ozon und Wasserstoffhyperoxyd bewerkstelligen und durch 
Bildung von Aluminiumhydroxyd noch zu einer mechanischen Reinigung 
Veranlassung geben. 

Für die Ausführung seines Verfahrens ändert Oppermann die 
Methode, je nachdem es sich um Klein- oder Grossbetrieb handelt. 

Für den Kleinbetrieb schlägt er ein Fass von Holz oder ein 
emaillirtes Eisengefäss von etwa 1 hl Fassungsraum vor, in welchem 
sich zwei Paare von Elektroden befinden; ein Paar aus Platin- 
draht oder ^t verplatinirtem Silberdraht, am besten in Form flacher 
Uhrfedern, und ein Paar aus Aluminiumblechen. Die ersteren können 
etwa in halber Höhe des Behälters so angebracht sein, dass die Stiele 
derselben durch die Wandungen des Gefässes durch einander gegenüber 
befindliche Spunde hindurch gehen und so, dass die Spiralelektroden 
in horizontaler Lage dicht über einander sich befinden. 

Die Aluminiumelektroden sind zweckmässig hängend anzubringen 
und zwar an einem Verschlussdeckel, der in seiner Mitte eine runde 
Oeffnung hat, um den Behälter mittelst eines Schlauches mit Wasser 
füllen zu können. 

Endlich befindet sich unten seitlich an dem Gefässe noch eine 
einfache Filtrirvorrichtung, sowie ein einfaches Rührwerk im Fasse. 

Man arbeitet zur Oxydation mit Strömen von 50 bis 60 Ampere, 
welche man so lange wirken lässt, bis das Wasser auf Zusatz von 
Jodzinkstärkelösung himmelblau gefärbt wird. 

Dann schaltet man den Strom auf die Aluminiumelektroden um 
und reduzirt denselben, wenn möglich, auf niedere Spannung. Man 
wartet, bis Jodzinkstärkelösung nicht mehr bläut, worauf man den Strom 
ausschaltet, den Niederschlag etwas absitzen lässt und filtrirt. 

Für den Grossbetrieb stellt Oppermann das wirksame Ozon- 
knallgas nicht aus dem zu reinigenden Wasser, sondern aus stark ge- 
kühlter, verdünnter Schwefelsäure (1 : 5) mittelst hochgespannter Ströme 
und Platindrahtelektroden her und leitet dasselbe unter starkem Drucke 
so lange durch das zu reinigende Wasser, bis es seines Gehaltes an 
wirksamen Agentien völlig beraubt ist, worauf es Gasometern zugeführt 
wird und in geeigneter Weise verwendet werden kann. 

Dann gelangt das ozonisirte Wasser in offene gemauerte oder 
cementirte Bassins, in denen, einander gegenüberstehend, eine genügende 
Anzahl dicker Aluminiumblechelektroden vertikal angeordnet sind ; da- 
mit der Thonerdeniederschlag sich nicht zwischen den Elektroden fest- 
setzen und zu Kurzschlüssen Veranlassung geben kann, muss das Wasser 
in steter Bewegung gehalten werden. Die Anzahl der Zellen richtet 
sich nach Stromstärke und Zeit und ist so zu wählen, dass das Wasser 
nach dem Durchgange durch die letzte Zelle völlig frei von Ozon ist. 
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Die Ströme werden von niederer Spannung aber höherer Intensität 
gewählt. 

Aus der letzten Zelle gelangt das Wasser in ein Klärbassin und 
dann zu den Filtern. 

Jede Zersetzungsquelle muss schliesslich noch mit einer Ablass- 
vorrichtung dicht über dem Boden versehen sein, damit der dort an- 
gesammelte Niederschlag für sich allein abgelassen und zu den Pressen 
gelangen kann. Diese Thonerdeniederschläge können natürlich geeignete 
Verwendung finden. 

Nach Oppermann's Mittheilungen werden mit Hülfe dieses Ver- 
fahrens auch in jeder Beziehung schlechte Wässer, die z. B. pathogene 
Bakterien, niedere Thiere, Algen u. s. w. enthalten, so gereinigt, dass 
sie allen Anforderungen an ein gutes Trinkwasser genügen. 

Salzberger (D. R. P. 75377) klärt das zu reinigende Wasser 
mit Kalkbrei, fällt den Kalk mit Kohlendioxyd und elektrolysirt das 
Wasser dann in einem Gefässe, welches einen Metallmantel mit vielen 
länglichen Schlitzen und ein Rührwerk mit jalousieartig geformten 
Platten enthält; Mantel und Platten dienen als Elektroden und sind 
aus Kohle und Aluminium hergestellt. 

In wie weit diese Vorschläge Aussicht haben, ins praktische Leben 
einzugreifen, muss sich noch ergeben. Zahlreicher sind die im grossen 
Massstabe unternommenen Versuche zur Reinigung von Abwässern. 

Webster war wohl der Erste, der derartige Versuche im grossen 
Style ausführte. Sein Verfahren bestand in einer Elektrolyse des 
Wassers zwischen Eisenelektroden ; mannigfache Veränderungen erlitten 
die in dem Wasser vorhandenen Stoffe dabei wohl, doch bestand die 
Hauptwirkung in der Bildung von Eisenhydroxyd, welches alle suspen- 
dirten Stoffe niederschlug. Das Verfahren wurde in Salford bei 
Manchester probirt. Die Electrical Purification Association 
(Permi, Ztsch. angew. Chem. 1891. 681) baute einen Kanal von 25 m 
Länge, für 13000 1 pro Stunde, in den man 364 Eisenplatten von je 
2 Ctr. Gewicht einsetzte und abwechselnd mit den Polen einer Dynamo- 
maschine zu 50 Volt und 50 Ampere verband; die 34 t Eisen ver- 
loren in einigen Monaten über 1 Ctr. an Gewicht, so dass Salford (ca. 
200 000 Einw.) jährlich über 700 t Eisen zur Reinigung der Abwässer 
brauchen würde. 

Das abfliessende Wasser war gut. Es mag bemerkt werden, dass 
die elektrische Behandlung die Zahl der Mikroorganismenkeime ver- 
ringert, wenigstens wenn stärkere Ströme und grosse Platten verwandt 
werden; nach 48 Stunden sind die Keime aber wieder höchst munter, 
so dass die Wirkung keine nachhaltige ist (Permi, Ztsch. angew. Chem. 
1891. 681). Ein Zusatz von Kochsalz, der zur Chlorentwickelung führt, 
ist in dieser Beziehung von gutem Erfolge. 

Auf dieser Basis, der elektrolytischen Chlorentwickelung, beruht 
demnach die Mehrzahl der Abwasserreinigungsvorschläge, 

Grosses Aufsehen hat das Verfahren von Her mite erregt und 
zu vielen Versuchen im Grossen Veranlassung gegeben, um durch elek- 
trolytisch zersetztes Meerwasser bezw. — wo das nicht zu haben ist 
— durch elektrische Behandlung einer Lösung von Kochsalz und Chlor- 
magnesium Abwässer aller Art, Fäkalien etc. zu desinfiziren. Die Dar- 
stellung des „Hermitins", wie die elektrolysirte Lösung genannt wird. 
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ist sehr einfach. Unsere Abbildung Fig. 28 zeigt ein tragbares Modell, 
welcbea in der Stunde 250 g Chlor herstellen kann. Die zur Zersetzung 
dea Seewaasers benutzte Wanne enthält zwei Wellen, welche eine Reihe 
TOn Zinkscheiben treten und durch zwei Schrauben ohne Ende in Be- 
wegung gesetzt werden. Zwischen jeder dieser Scheiben liegen yier GlaB- 
stangen, welche mit einem Platiogewebe bedeckt sind (D. R. P. 78766). 
Das Meerwasserhad und die Scheiben sind mit dem positiven Pole der 
Dynamomaschine, die Zinkscheiben mit dem negativen Pole verbunden. 
Zwei Reservoire A und B nehmen die Flüssigkeit nach ihrem Durchgange 
durch den Elektroljseur auf. Eine Pumpe drängt die Flüssigkeit von 



Fig. ii. Apparat zur Uentellnug von .Henuitin". 

neuem von AB nach E zurück, um ihren Chlorgehalt zu erhöhen. 
Hat die Lauge den gewünschten Chlorgehalt, so stellt man die Elektro- 
lyse ein. Die Dynamomaschine leistet bei 6 Volt Spannung 2500 bis 
3000 Ampere. 

In dieser Gestalt (vergl. auch Hermite, Paterson & Cooper, 
Engl. P. 6497) dient der Apparat zur Produktion des Desinfektions- 
mittels, einer Lösung von unterchlorigsauren Salzen, welche, wie das 
Wasser oder Gas, in die Wohnungen und zu desinfizirenden Häuser 
geleitet wird. 

Hermite berechnet die Kosten von 1 kg wirksamem Chlor zu 
0,40 M. für die Seehäfen und zu 2 M. bei Verwendung von Salz- 
lösung. 

Die mit Hermite's Verfahren gemachten Versuche haben zu recht 
verschiedenen Ansichten in Bezug auf den Desinfektionswerth des Her- 
mitins geführt. Während z, B. der Pariser Conseil Central d'Hygi^ne 
nach in Havre gemachten Versuchen zu einem durchaus abfälligen 
Urtheile gekommen ist (Industries 16. [1894]), fand Farman auf dem 
internationalen Eongress der Elektriker 1895 zu Paris nach in Ipswich 
in England gemachten Erfahrungen nur Worte des Lobes (Bull, de la soc. 
intemat. des ^lectriciens 1895. 12. 51), Kritische Untersuchungen sind 
von R s c o e und L u n t anscheinend mit grosser Sorgfalt in der Hermite- 
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Anlage von Worthington, England, ausgeführt worden (J. Soc. Chem. 
Ind. 1895. 225). Bei der praktischen Bedeutung des Gegenstandes ist 
es wohl angezeigt, wenigstens die Resultate dieser Untersuchungen hier 
wiederzugeben. Dieselben stellen fest: 

1. Elektrisch zersetztes Seewasser von ^/2 g Chlor per Liter, welches 
Hermite zum Gebrauche vorschlägt, ist sehr unbeständig und verliert 
über 90 ^/o seiner Stärke in 24 Stunden, ist daher als Desinfektions- 
mittel ganz nutzlos. 

2. Eine Dynamomaschine, welche 250 Ampere und 6 Volt liefert, 
muss ca. 2^/2 Stunde laufen, um 1000 1 oder 220 Gallons elektrisch 
zersetztes Seewasser von V* 8 Chlor per Liter herzustellen, während 
sie fast 5 Stunden beansprucht, um eine Lösung von 0,75 g zu erzeugen. 

3. Eine Lösung von 0,75 g oder 1 g ist weit haltbarer als eine 
solche von 0,5 g ; denn während die letztere in 24 Stunden 90 ®/o ver- 
liert, erleidet erstere in gleicher Zeit nur eine Einbusse von 34®/o 
bezw. 10 0/0. 

4. Die Hermite -Flüssigkeit von selbst 1 g Stärke scheint zum 
Sterilisiren einer Brühekultur des Bacillus subtilis communis mit reifen 
Sporen ganz ungeeignet. Dies ist noch zutreffend, wenn die Lösung 
in zehnfacher Menge des Kulturvolumens benutzt wird und 2 ^2 Stunden 
wirken darf. 

5. Bei einer grossen Reihe von Versuchen mit dem Bacillus coli 
communis in künstlichen Brühekulturen ist eine Stärke von 0,25 g nur 
wirksam, wenn sie spätestens ^js Stunde nach ihrer Herstellung und in 
grossen Mengen (1 : 10) benutzt wird. 

6. Eine 0,25 g starke Lösung ist in der Praxis 6 Stunden nach 
ihrer Zubereitung in Folge ihrer Unbeständigkeit nutzlos. 

7. Eine Lösung von 0,5 g ist nur wirksam, wenn sie innerhalb 
V« Stunde nach ihrer Bereitung benutzt und in doppeltem Volumen der 
Kulturmasse gebraucht wird, während nach 6 Stunden nach der Her- 
stellung wenigstens das Fünffache des Kulturvolumens verwendet werden 
muss. Wird die Lösung in 24 Stunden nicht benutzt, so wird sie werthlos. 

8. Eine Lösung von 0,75 g ist ^J2 Stunde nach ihrer Herstellung 
wirksam, wenn eine der Brühekultur des Bacillus coli communis gleiche 
Menge benutzt wird, während 24 Stunden nach ihrer Herstellung wenig- 
stens die doppelte Lösungsmenge nothwendig ist, um in ^/2 Stunden eine 
Sterilisirung zu erzeugen. 

9. Eine Lösung von 1,0 g ist in V^ Stunde gleichen Mengen der 
Eulturen gegenüber wirksam, selbst wenn die Lösung 24 Stunden alt 
ist , aber selbst diese Stärke mit grossem Volumen (1 : 10) wird reife 
Sporen des Bacillus subtilis nicht sterilisiren. 

10. Die Hermite-Flüssigkeit von selbst grosser Stärke ist un- 
fähig, feste Fäkalstoffe zu zerstören oder aufzulösen und wird das Innere 
von harten Stuhlgängen selbst nach verlängerter Durchweichung nicht 
sterilisiren. 

11. Die Hermite-Flüssigkeit von 0,25 g Stärke wirkt als vor- 
züglicher Geruchzerstörer. 

12. Die eine Woche lang durchgeführten Versuche mit den zwei 
öffentlichen Wasserklosets in Worthington unter Benutzung einer Lösung 
von 0,8 g zeigen, dass der Ausfluss praktisch steril ist, nur Sporen des 
Bacillus subtilis oder Bacillus mesentericus vulgatus blieben äugen- 
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scheinlich am Leben; es muss aber bemerkt werden, dass eine grosse 
Menge fester Fäkalien und Papier in dem Auffangebecken unaufgelöst 
zurückblieben, und wenn dieselben mechanisch aufgebrochen wurden, 
um dann durch die Röhren mit frisch elektrisch zersetztem Wasser 
fortgeschwemmt zu werden , ist der zurückbleibende Abfluss nicht nur 
faulig aussehend, sondern auch nicht steril und enthält eine grosse 
Menge organischer Stoffe. 

In ganz derselben Weise wie Her mite desinfizirt Woolf 
in New- York Abwässer mit elektrolysirtem Seewasser, welches er 
„Elektrozone" nennt (Electr. Engineer. New- York. 16. 53. 58. 144). 

Schwefelsäure und Ueberschwefelsäure, 

Für die Fabrikation der Schwefelsäure kommt der elektrische Strom 
nicht in Betracht. Dagegen hat man versucht, die Wärmewirkung des- 
selben zur Konzentration der Säure zu benutzen. A. H. Bucherer 
(Chem. Ztg. 1893. 1597) stellt darüber folgende Betrachtung an: Unter 
der Annahme, dass die Konzentration einer GOgrädigen Säure auf 
66 ^ Be. erfolgen soll, berechnet Bucherer die nöthige Wärmemenge 
und daraus die Anzahl der Pferdekraftstunden wie folgt: Für 100 kg 
Säure von 66^ B^., welche aus 117 kg Säure von 60^ B^. entstehen 
würden, ergiebt sich: 

1. Erhitzung von 60grädiger Säure von 18 ^ C. auf 330 ^C. = 10,296 Cal. 

2. Erhitzung und Verdampfung von 17 kg Wasser = 12,383 „ 

3. Bildungs wärme von 60 ^ auf 66 ^ -\- 1/2 HgO = 10,000 „ 

Zusammen = 32,679 Cal. 

Dieselben sind äquivalent 32,679 x 4,2 x 10^ Watt pro Sekunde; und 
da 736 Watt = 1 Pferdekraft pro Sekunde ist, so ist der mechanische 
Energiewerth 

32,679 X 4,2 x 10^ 



736 X 3600 



= 44,2 Pferdekraftstunden. 



Diese Zahl wäre auf 50 Pferdekraftstunden zu erhöhen, da während der 
Konzentration durch Wärmeleitung und Wärmestrahlung auch in gut 
isolirten Apparaten Energie verloren geht. Rechnet man nun 1 Pferde- 
kraftstunde zu 0,04 M., so würden sich die Konzentrationskosten ftir 
1 t Schwefelsäure von 66 ^ auf 20 M. stellen. 

Die praktische Prüfung dieser Rechnung wurde von H aus s er- 
mann und Niethammer (Chem. Ztg. 1893. 1907) vorgenommen. 
Allein verwendbar für die Konzentration erwies sich Wechselstrom; bei 
Anwendung eines solchen von 14 Ampere und 7 Volt stieg die Tem- 
peratur der Schwefelsäure rasch auf 285® und nach 3^/4 Stunden war 
die Konzentration auf 65,8® B^. gestiegen. Es berechnete sich nun, 
dass zur Konzentration von 1 kg Schwefelsäure von 66® Be. aus 
60grädiger Säure 149Ö Wattstunden erforderlich sind (gegen 368 Watt 
nach Bucherer), so dass, wenn die Resultate sich im Grossbetriebe 
auch günstiger gestalten würden, eine Konzentration von Schwefelsäure 
mittelst elektrischer Hitzung nicht rentabel sein dürfte. 

Dagegen ist der elektrische Strom nach P. Askenasy (D. R. P. 
86977) zur Reinigung der Schwefelsäure von organischen Sub- 
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stanzen , Stickoxyden und Metallen geeignet , indem das bei der Zer- 
setzung von konzentrirter Schwefelsäure auftretende Ozon die organische 
Materie verbrennt, der abgeschiedene Schwefel im Vereine mit dem 
auftretenden Schwefelwasserstoffe die etwa vorhandenen Stickoxyde redu- 
zirt, und der Schwefelwasserstoff die Metallsalze ausfällt. Als vortheil- 
hafte Arbeitsbedingung wird eine Stromdichte von 1 bis 2 Ampere 
auf 1 qm und eine Klemmenspannung von 6 Volt angegeben. 

Von Interesse ist, dass der elektrische Strom die Schwefelsäure 
unter geeigneten Bedingungen in Ueberschwefelsäure überführt, 
welche in Form ihrer Salze Gegenstand technischer Darstellung ist und 
als Oxydationsmittel vortreffliche Dienste leisten kann. 

Berthelot entdeckte, dass durch Einwirkimg dunkler elektrischer 
Entladungen auf ein Gemenge von Schwefeldioxyd oder Schwefeltrioxyd 
und Sauerstoff Ueberschwefelsäure- Anhydrid SgO^ in öligen 
Tropfen entsteht, welche bei 0^ krystallinisch, auch zu durchsichtigen, 
zolllangen Nadeln erstarren. Berthelot und Traube fanden dann 
bei der Elektrolyse von Schwefelsäure die Ueberschwefelsäure 
HgSgOg auf, die in freiem Zustande nicht bekannt ist. Durch Neutrali- 
sation mit Kalilauge oder Barythydrat bei Temperaturen unter 0^ er- 
hält man Lösungen der entsprechenden Salze, die sich beim Erwärmen 
nach folgenden Gleichungen zersetzen: 

K2S2O3 + H2O = K2SO, + H2SO4 + 
BaSgOg + H^O = BaSO^ + H,SO^ + 

Nach Elbs und Schönherr (Z. Elektroch. 1. 417 und 468) erhält 
man ein Maximum von Ueberschwefelsäure bei der Elektrolyse einer 
Schwefelsäure von 1,35 bis 1,5 spez. Gew.; darunter und darüber ist 
die Ausbeute schlechter. Ausser von der Konzentration ist die Bildung 
der Ueberschwefelsäure von der Temperatur und der Stromdichte ab- 
hängig ; mit steigender Temperatur nimmt die Ausbeute schnell ab und 
bei 60 ^ zerfällt die Ueberschwefelsäure ebenso schnell wie sie entsteht. 

In verdünnter Schwefelsäure — bis zu 1,3 spez. Gew. — zersetzt 
sich die Ueberschwefelsäure allmälig, ohne erhebliche Mengen von 
Wasserstoffsuperoxyd zu bilden; bei gewissen Konzentrationen ver- 
schwindet die Ueberschwefelsäure fast ganz unter Bildung von Wasser- 
stoffsuperoxyd , worauf diese bei noch grösserer Konzentration wieder 
zurückgeht. Von der Konzentration der gleichzeitig vorhandenen 
Schwefelsäure hängt es ab, ob bei der Zersetzung der Ueberschwefel- 
säure wesentlich Schwefelsäure und Sauerstoff oder Schwefelsäure und 
Wasserstoffsuperoxyd entstehen. 

Bemerkenswerth ist die Thatsache, dass sich die Ueberschwefel- 
säure beim sofortigen Verdünnen mit viel kaltem Wasser — dem 
SOfachen Volum — hält, ohne sich in Wasserstoffsuperoxyd umzusetzen. 
Flüssigkeiten, welche neben wechselnden Mengen Schwefelsäure 373 g 
und 406 g Ueberschwefelsäure im Liter enthielten, ergaben beim Ver- 
dünnen mit viel Wasser nach 2 und selbst nach 4 Tagen noch kein 
Wasserstoffsuperoxyd, und der ganze Gehalt an Ueberschwefelsäure war 
noch vorhanden. 

Unter geeigneten Bedingungen kann man auch Salze der Ueber- 
schwefelsäure erhalten. 

Das Natriumpersulfat NagSgOg erhält man durch Elektrolyse 

4 
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von Natriumsulfat in Schwefelsäure (Löwenherz, D. R. P. 81404). 
Ein poröser Thoncylinder wird in ein Gefäss von gleicher Höhe und 
etwa dreifachem Inhalte gestellt. Der äussere Raum wird mit einer 
Schwefelsäure angefüllt, die ungefähr 1 Vol. Schwefelsäure auf l'VoL 
Wasser enthält ; zu derselben wird zweckmässig von Zeit zu Zeit neue 
Säure gegossen bezw. die ganze Säure erneuert. Die negative Elektrode 
wird durch das äussere Gefäss selbst gebildet, welches von aussen her 
gekühlt wird. In der Thonzelle befindet sich die positive Elektrode, 
die zweckmässig aus einem Platindrahte oder einem kleinen Platinbleche 
besteht. Der Inhalt der Thonzelle wird ebenfalls durch Rohre gekühlt^ 
die von kaltem Wasser durchströmt sind. In die Thonzelle wird eine 
gesättigte Lösung von saurem Natriumsulfat bezw. neutralem Natrium- 
sulfat und etwas Schwefelsäure gegossen, und dann der Strom geschlossen. 
Von Zeit zu Zeit wird mit festem Natriumkarbonat neutralisirt. Man 
kann so die Elektrolyse 12 Stunden und länger ohne Unterbrechung 
gehen lassen. 

Ist der untere Theil der Thonzelle von abgeschiedenem Natrium- 
persulfat angefüllt, so filtrirt man es ab bezw. giesst die überstehende 
Flüssigkeit in eine andere Zelle; diese Flüssigkeit verwendet man so- 
gleich zur Fortsetzung der Elektrolyse. 

Die Strom Verhältnisse sind etwa derart, dass 15 Volt und 3 Ampere 
auf 1 qcm Anodenfiäche angewendet werden, doch sind bestimmte Grenzen 
nicht gezogen; man erhält z. B. auch mit 6 Ampere auf 1 qcm noch 
gute Resultate. 

Kaliumpersulfat KgSgOg wird in gleicherweise durch Elektro- 
lyse einer Lösung von Ealiumbisulfat erhalten (Hugh Marshall, 
J. Chem. Soc. 59. 771). Das ausgeschiedene Salz kann umkrystallisirt 
werden, indem man es in heisses Wasser bis nahe zur Sättigung ein- 
trägt und nach der Filtration schnell abkühlt; dabei tritt nur geringe 
Zersetzung ein ; dieselbe ist stärker, wenn man die Lösung einige Zeit 
erhitzt. Bei schneller Abkühlung erhält man kleine Säulen, bei lang- 
samer grosse, tafelförmige und prismatische Krystalle, die triklin zu 
sein scheinen. 100 Thle. Wasser von ^ lösen 1,77 Thle. Persulfat. 
Die wässerige Lösung zersetzt sich in der Kälte nur langsam ; sie ent- 
hält kein Wasserstoffsuperoxyd, und selbst in Berührung mit Zink bleibt 
wochenlang etwas Persulfat unzersetzt. Die Lösung reagirt neutral und 
giebt mit Metallsalzen keine Niederschläge; mit Silbernitrat entsteht 
nach einiger Zeit Silbersuperoxyd nach der Gleichung: 

Ag^SgOg + 2 H,0 = Ag,0, 4- 2 H,SO,. 

Mit F ehling'scher Lösung entsteht ein röthlicher Niederschlag von 
Kupferperoxyd. 

Mangano- und K ob alto salze geben beim Erhitzen mit Per- 
sulfat Niederschläge von MnOg und Co^Og; Ferrosulfat wird schnell 
oxydirt; Jodkalium bei gewöhnlicher Temperatur langsam, bei er- 
höhter schnell zersetzt; organische Farbstoffe werden langsam 
gebleicht; Papier- und Zeugstoff zerfallen in der Lösung; Ferro- 
cyankalium wird schnell oxydirt; Alkohol wird in der Kälte lang- 
sam, etwas schneller in der Hitze zu Aldehyd oxydirt. 

Die Zersetzung des trockenen Salzes beginnt bei 100 ^ und ist bei 
250^ noch nicht beendet. 
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Der Geschmack des Salzes ist kühlend salzig mit eigenthümlichem 
Nachgeschmack ; das frisch dargestellte Salz ist geruchlos, nimmt aber 
beim Aufbewahren in verschlossener Flasche einen eigenthümlichen Ge- 
ruch an; etwas feuchtes Salz riecht nach Ozon. 

Ammoniumpersulfat (NHJgSgOg wird in ähnlicher Weise 
dargestellt. Es lösen sich 58 bis 58,4 Thle. desselben in 100 Thln. 
Wasser von 0®. Durch Zersetzen desselben mit Barythydrat erhält 
man das 

Baryumpersulfat BaSgOg + 4 HgO in nicht zerfliessHchen Kry- 
stallen, welche sich in wenigen Tagen und zwar am schnellsten in einer 
trockenen Atmosphäre, in Baryumsulfat zersetzen. 100 Thle. Wasser 
von 0® lösen 39,1 Thle. des wasserfreien und 52,2 Thle. des wasser- 
haltigen Salzes. Die Lösungen des reinen Salzes zersetzen sich bei 
gewöhnlicher Temperatur nur langsam, beim Erhitzen bleiben sie ge- 
wöhnlich bis zum Siedepunkte klar und scheiden unter Sauerstoff- 
entwickelung auf einmal viel Sulfat ab, doch erfordert die völlige Zer- 
setzung des Persulfats längeres Kochen. Aus absolut alkoholischer 
Lösung scheidet sich ein Hydrat BaSgOg + H2O ^^• 

Bleipersulfat PbSgOg + 2 HgO oder 3 HgO ist zerfliesslich. 

Salpetersäure. 

Es ist eine bekannte Thatsache, dass Stickstoff und Sauerstoff 
unter dem Einflüsse elektrischer Entladungen sich zu Stickoxyden ver- 
einigen. Darauf haben Siemens & Halske ein Verfahren gegründet 
zur Darstellung von Salpetersäure bezw. Ammoniumnitrat, welches, 
wennschon es z. Z. eine technische Bedeutung nicht hat, doch nicht 
übergangen werden kann. Nach demselben werden Stickstoff und 
Sauerstoff mittelst dunkler elektrischer Entladung in Salpetersäure über- 
geführt. Es hat sich dabei für das Ausbringen als vortheilhaft er- 
wiesen, die Luft bezw. das Gemenge von Sauerstoff und Stickstoff in 
vollkommen trockenem Zustande mit sorgfältig getrocknetem Am- 
moniakgas zu mischen und diese Mischung der dunkeln elektrischen 
Entladung auszusetzen; es wird dann sämmtliches Ammoniak in Am- 
moniumnitrat übergeführt, welches sich in fester Form an den Wänden 
des Apparates niederschlägt. Die Wirkung wird noch verstärkt, wenn 
man die Luft vor ihrem Eintritt in den Raum der dunkeln Entladung 
oeonisirt hat; die Hauptreaktion findet jedoch stets beim Zusammen- 
treffen mit dem Ammoniakgas und unter der gleichzeitigen Einwirkung 
der dunkeln Entladung statt. Als geeignete Gasmischung verwendet 
man 1 Vol. durch Schwefelsäure getrocknete Luft und ^jioo bis ^/»ooVol. 
über Natronkalk entwässertes Ammoniakgas ; ein geringer üeberschuss 
von letzterem stört die Reaktion nicht und kann behufs Wiedergewin- 
nung an der Ausströmungsöffhung in einer Vorlage aufgefangen werden. 
Der zur Ausführung des Verfahrens dienende Apparat ist im Prinzip 
den Ozonisatoren nachgebildet (D. R. P. 85 103). 

Chlor; unterchlorigsaure Salze; Bleichflüssigkeiten; 

Salzsäure. 

Bei der elektrolytischen ♦Zersetzung von Alkalichloriden (s. d.) 
wird neben dem Alkali in grossen Mengen Chlor erzeugt, welches in 
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gewöhnlicher Weise zur Herstellung von Chlorverbindungen dienen kann 
und in der Regel auf Chlorkalk oder auf flüssiges Chlor ver- 
arbeitet wird. Es lässt sich aber die Elektrolyse auch so leiten, dass 
das Alkalichlorid zu Hypochlorit und Chlorat wird. Beide entstehen 
dabei neben einander, jedoch je nach den Bedingungen in sehr ver- 
schiedenen Verhältnissen (s. darüber unter Kaliumchlorat). Für die 
Bildung des Hypochlorits in den Lösungen giebt es einen Grenz werth, 
welcher 12,7 g bleichendes Chlor in 1 1 Lauge entspricht; sobald diese 
Grenze erreicht ist, bewirkt weitere Stromzufuhr Chloratbildung (Oettel, 
Z. Elektrochem. 1. 358). 

Die grossen Mengen Chlor, welche bei der Elektrolyse von Al- 
kalichloriden entstehen und die Erwägung, dass mit dem Eingehen der 
L eb 1 an c- Sodafabriken auch die Gewinnung der Salzsäure aufliört, hat 
Lorenz (Z. anorgan. Ch. 10. 74) zu einem Verfahren den Anstoss ge- 
geben, Chlor in Salzsäure überzuführen, indem er dasselbe, mit Wasser- 
dampf gemischt, über schwach rothglühende Coks oder Holzkohle 
leitet, wobei sich folgende Reaktionen abspielen: 

C + HgO + Clg = 2 HCl + CO 
C + 2 H^O + 2 CI2 = 4 HCl + CO^. 

Die Bildung von Hypochloriten wird bereits vielfach zur Her- 
stellung von Bleichflüssigkeiten angewendet. Nachdem bereits 
im Jahre 1820 Brand Kaliko zwischen Platinplatten mit Hülfe des 
elektrischen Stromes gebleicht hatte, stellten 1883 Lidoff und Ticho- 
miroff durch elektrolytische Zersetzung von Chloralkali und Chlor- 
calciumlösung Bleichflüssigkeiten her, welche sie zum Bleichen von 
Baumwolle, Hanf und Flachs verwandten. 

In demselben Jahre begann auch Her mite elektrolytisch zu 
bleichen (D. R. P. 80790). Nach seinem Verfahren wird ein Gemisch 
von Magnesium- Alkalichlorid und frisch gefällter Magnesia bezw. eine 
Mischung von Chlormagnesium, Chlorcalcium und Magnesiumhydroxyd 
in Wasser in fünf über einander angeordneten Bütten zersetzt. Als 
Kathoden dienen runde Zinkscheiben, die auf einer Zinkwelle senkrecht 
stehen 4ind parallel zu einander angeordnet sind; die Anoden bestehen 
aus Platingaze mit Ebonitfassung. Während der Elektrolyse wird die 
Zinkwelle und damit die Scheiben in Rotation versetzt, so dass die 
Flüssigkeit zwischen den Elektroden in eine heftige wirbelnde Bewegung 
versetzt wird. Ausserdem wird die Lösung durch eine Centrifugal- 
pumpe mit ziemlicher Schnelligkeit durch die in Serie geschalteten 
Elekrolyseure hindurchgetrieben, so dass die Mischung des Elektrolyts 
sorgfältig vorgenommen wird. Um das an der Kathode sich nieder- 
schlagende Kalk- bezw. Magnesiumhydrat und damit den erhöhten 
Widerstand zu beseitigen, sind an die Zinkplatten festliegende Messer 
zum Abstreichen der Niederschläge angeordnet. 

Ueber den praktischen Werth des Hermite -Verfahrens sind die 
Ansichten getheilt ; während die Einen dasselbe für gut halten, erklären 
es Andere für gänzlich unbrauchbar. 

Mit glücklichem Griff hat Kellner (vgl. die Mittheilungen von , 
Siemens & Halske-Wien: „Ueber die Anwendung der Elektrolyse 
zur Darstellung von Bleichmitteln und Alkalien nach den Patenten 
von Dr. Karl Kellner, Hallein. Elektrochem. Ztschr. 1897. Heft 3 ff.; 
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Elektrochem. Ztschr. 1897.246: „Die Sulfit- und elektrischen 
üalleiii) die Frage gelöst. Nach mancherlei Versuchen, 
die übergangen werden können, hat er folgenden Apparat erdacht, 
welchen unsere Fig. 29 im Vertitallängsschnitt und Fig. 30 im Grund- 
riss wiedergiebt. In demselben ist Trog A durch Deckel B geschlossen 
und an zwei gegenüberliegenden Seitenwänden 'mit wechselständigen, 
vorstehenden und Nuthen besitzenden Leisten a bis a" und b bis &" ver- 
sehen. In die Nuthen werden die vortheilhaft aus Kohle oder e 
platinirten Metallplatten gebildeten Elektroden platten l, 2, 
eingesetzt, so dass ihre freien Enden in den zwischen zwei gegenüber 
stehenden Leisten liegenden Raum hineinreichen. Die erste und letzte 
Elektrodenplatte ragen durch den Deckel B aus dem Troge A heraus 




Kellner'» Apparat zur Herst^Uung ^ 



Fig. 30. 
n BleichflüsBigkeit obne Diaphragma. 



und tragen die Stromkontakte C und C Die zu zersetzende Flüssig- 
keit wird durch Rohr D in den Trog A eingeleitet und fliesst nach 
Durchströmung desselben durch E ab. 

Wendet man als Elektrolyt Kochsalz an, so funktionirt der Ap- 
parat in folgender Weise: 

Die KochsalzlSsung wird aus dem das Bleichgut enthaltenden 
Gefässe bei D in den Apparat eingeführt und muss ihren Weg zwischen 
den wechselständigen Elektroden in der Richtung der Pfeile nehmen; 
die wechselständigen Elektroden theilen den ganzen Apparat in eine 
Anzahl von Zellen und wirken beiderseitig, so zwar, dass stets eine 
Seite jeder Elektrodeuplatte als Anode, die andere als Kathode fungirt. 
Tritt der Strom hei C in die Elektrodenplatte 1 ein und bei C aus 
der Platte n aus, so ist Platte 1 Anode, die Platte 2 auf ihrer der 
Platte 1 zugekehrten Seite Kathode, auf der anderen Seite Anode u. s. f. 

Der ganze Apparat verhält sich demnach wie eine Reihe auf 
Spannung hinter einander geschalteter Elemente, in welcher sich jede 
einzelne, von zwei Elektroden gebildete Zelle wie ein völlig abgeschlos- 
senes Element verhält. 

Die rasch durch den Apparat strömende Kochsalzlösung bringt 
das an den Anoden frei werdende Chlor sofort mit dem an den 
Kathoden sich bildenden Natriumhydroxyde zusammen, so dass unter- 
chlorigsaures Natrium gebildet und die schädliche Wirkung des an 
den Kathoden frei werdenden Wasserstoffs verhindert wird. 

Werden als Elektroden Kohleplatten verwendet, so wird in diesen 
Kreislauf zwischen den Zersetzungsapparat und dem Bleichgefasse ein 
Filter eingeschaltet, welches aus Glaswolle besteht, die zwischen zwei 
durchlöcherten Platten oder Metallgeweben ruht. 



50 Elektrocbemie. 

Die Entfernung der Elektroden von einander kann in dem Zer- 
aetzungsapparate, da keine Diaplir^men vorhanden sind, auf ein Mini- 
mum beschi^nkt werden, so dass der innere Widerstand des Apparates 

sehr klein wird. 

Als Vortheile dieser Anordnung werden folgende hervorgehoben: 

1. Zum Betriebe kann jede Dynamomaschine dienen; 

2. es sind nur zwei Strorakontakte vorbanden; 

3. die Anordnung gestattet, den Elektrolyten den längsten Weg 
durch den Apparat machen zu lassen bezw. ihm die grösste Geschwindig- 
keit zu geben, ohne dass Stromverluste zu befürchten sind; 

4. der ganze Apparat besteht aus einem einzigen Gefässe, und 
es sind keine Abdichtungen, Kommunikationsröhren u, dergl. nöthig; 

5. in Folge der Verwendung von gesponnenem Glas als Filter 
kann bei Verwendung von Kohleelektroden doch ganz klare Bleich- 
flUasigkeit erzielt werden. 

Die grossen Vorzüge dieser Anordnung Kellner's sind danach 
einleuchtend; noch liess aber das Anodenmaterial zu wünschen übrig; 
die Anoden ganz aus Platin herzustellen, 
erfordert ein grossea Anlagekapital, und 
dafür Kohle zu verwenden, ist wegen der 
schnellen Abnutzung derselben und die 
dadurch herbeigeführte Verunreinigung 
der BleichflUssigkeit, die eine Filtration 
noth wendig macht, misslich. Diese Schwie- 
rigkeit zu beheben (Engelhardt, Leip- 
ziger Monatsschrift für Textilindustrie 
1895, Heft 9) ist Kellner in seinem 
„Spitzenelektrolyseur" gelungen, 
der sich in der Praxis gut bewährt. Der- 
selbe besteht aus einem prismatischen 
Kasten aus Hartgummi, in welchem eine 
der Betriebsspannung entsprechende An- 
Fig. 31. Keiiuer'B Apparat. 7.&ii\ von hinter einander geschalteten 

Elektroden eingesetzt ist. EHe Elek- 
troden bestehen aus Hart^ummiplatten, welche auf eigenthUmliche Weise 
mit dünnen Platinstiftchen in Form einer Bürste versehen sind. Diese 
Stifte sind nur an den beiden äussersten Enden zu zwei gemeinschaft- 
lichen Kontakten vereinigt, welche mit den Polen der Dynamomaschine 
verbunden sind. Der untere Theil des Hartgummigeiasses ist trichter- 
förmig ausgebaut und trägt den Eintrittsstutzen für die zu zersetzende 
Kochsalzlösung, die zwischen den einzelnen Platten aufsteigt. Die 
Bildung des Hypochlorits wird durch das Auftreten eines an Aepfel 
erinnernden Geruches bemerkbar. Die aus dem Apparate durch zwei 
seitliche Kanäle ablaufende, bereits aktives Chlor enthaltende Lösung 
hat durch die Reaktionswärme eine Temperaturerhöhung erfahren und 
wird daher in einer Kühlschlange auf die Anfangstemperatur zurück- 
gebracht, um darauf wieder in den Elektrolyseur zurückzukehren. 

Es mag hier gleich eingeschaltet werden, dass Kellner (D. ß. P. 
85818), um auf ein gegebenes Plattengewicht die grösstmögliche Ober- 
fläche zu erzielen, die Polarisation herabzumindern und höhere Strom- 
dichten zulässig zu machen, ein Elektrodensystem konstruirt hat, welches 



BleichfltUsigkeit. 51 

dadurch charakterisirt ist, dasa jeder Draht zwischen mehrere entgegen- 
gesetztpolige fällt und dadurch die ganze Drahtoberfläche wirksam ist. 
Die Form derartiger Elektroden kann verschieden sein ; die beistehenden 
Abbildungen (Z. f. Elektrochem. 2. 558) zeigen zwei praktisch leicht 
ausführbare Formen derselben. Die Fig. 31 und ä'd zeigen in per- 
spektivischer Ansicht und in der Draufsicht eine viereckige Aus- 
fÜhrungsform des Elektrodensjstems, und Fig. 32 zeigt in kleinerem 
Masastabe den Querschnitt einer ebenfalls viereckigen AusfUlirungsform, 
wobei Platindrähte (Iber zwei flache Streifen a von Hartgummi oder 



Tw;"' -B — s> 



Fig.» 



Eellnei'B AppacBte (viereckige Form). 




einem anderen von der zu zersetzenden Flüssigkeit nicht angreifbaren 
Materiale herumgelegt bezw. in Kerben dieser Streifen eingelegt werden, 
und die Bewickelung dieser Streifen in solcher Weise vorgenommen 
wird, dass nach Aneinanderachieben derselben in mit Nuthen versebene 
Leisten b die die Kathoden bildenden Drähte K des einen Streifenpaares 
zwischen die die Anoden bildenden Drähte A des nächsten fallen und 
umgekehrt, also versetzt gegen dieselben erscheinen, und jeder Draht K 



Eellner'a Apparate (runde Form). Fig. 3 



oder A von mehreren entgeg enge setztp öligen Drähten A bezw. K um- 
stellt ist. 

Die verschiedenp öligen Leisten sind in den Längsnuthen ver- 
schieden hoch angebracht oder mit Randverstärkungen, die abwechselnd 
nach oben und nach unten gekehrt sind, in die Längsnuthen eingesetzt, 
so dass die gleichpoligen Drähte je in einer Ebene liegen und leicht 
durch Aufgiessen einer Schicht / einer leicht schmelzbaren Legirung 
leitend verbunden werden können. 

Fig. 34 und 35 zeigen in senkrechtem und waagerechtem Schnitte 
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die Anordnung derartiger Elektroden in runder Form, bei welcher die 
Drähte A und K nicht herumgelegt, sondern durch verschieden hohe 
Hartgummiringe bezw. Scheiben a nahtartig gezogen und an den End- 
platten mit einer Schicht l einer leicht schmelzbaren Legirung ebenfalls 
vergossen werden, so dass die Drähte A an der einen Endplatte, die 
Drähte K an der anderen Endplatte in leitender Verbindung stehen, 
während sie von den bezüglichen gegenpoligen Drähten durch Isolir- 
schichten getrennt sind. 

Diese Drahtelektroden können natürlich in gewöhnlicher Weise 
auch auf Spannung geschaltet werden, in welchem Falle die Strom- 
zuführungen dann nur an den Enden der Drähte erfolgen. 

Die Cirkulationsgeschwindigkeit wird so geregelt, dass der Gehalt 
der Lösung an aktivem Chlor bei jedem Durchgange um ca. 0,05 ^/o 
zunimmt; bei einem Gehalte von l^/o aktivem Chlor kommt die Lösung 
— event. unter entsprechender Verdünnung — zur Verwendung. 

Die Zusammensetzunsf der erhaltenen l^/oi^ren Bleichflüssiirkeit 
hängt, bei gleicher Spannung und Stromdichte, von der Temperatur 
und der Konzentration der Kochsalzlösung ab. Dieselbe enthält bei 
einer durchschnittlichen Temperatur von 20® und 10^/oiger Kochsalz- 
lösung : 

2,09 > Natriumhypochlorit NaOCl, 

0,60 > Natriumchlorat NaOgCl, 

7,90 ®/o Natriumchlorid (unzersetzt) NaCl. 

Die ablaufende Bleichflüssigkeit ist klar, von schwachem, äpfelähnlichem 
Geruch und hält sich an der Luft ziemlich lange unverändert; allmälig 
aber erleidet sie einen Rückgang an bleichendem Chlor, doch lang- 
samer als Chlorkalklösung; die folgende Tabelle zeigt das interessante 
Verhalten von Chlorkalklösung und elektrolysirten Bleichflüssigkeiten 
im Lichte und im Dunkeln. 



Tage 


Im Lichte 


Im Dunkeln 


Chlorkalklösung 


Elektrolytische 
Bleichflüssigkeit 


Chlorkalklösung 


Elektrolytische 
Bleichflüssigkeit 



1 
2 
3 
4 
5 
6 

10 
15 
20 
25 


0,536 
0,438 
0,351 
0,264 
0.216 
0,186 
•0,158 
0,063 
0,037 
0,012 
0,011 


0,536 
0,455 
0,409 
0,364 
0,322 
0,302 
0,293 
0,211 
0,160 
0,142 
0,138 


0,536 
0,536 
0,535 
0,531 
0,530 
0,501 
0,499 
0,495 
0,382 
0,219 
0,166 • 


0,536 
0,532 
0,520 
0,508 
0,483 
0.479 
0,475 
0,442 
0,418 
0,398 
0,386 



Ein anderer in der Praxis bewährter Apparat ist von Gebauer 
und Knöfler konstruirt worden (D. R. P. 80617). Derselbe besteht im 
Wesentlichen aus plattenförmigen Elektroden von rechteckiger oder 
runder Form aus Platinblech, die durch Hartgummirahmen, in welche 



sie gefasst sind, von einander isolirt gehalten wetden. Sie werden nach 
Art der Filterpressen montirt und haben seitlich nasenförmige Ansätze, 
mittelst welcher sie auf den seitlichen, durch Ueberzug von Hartgummi 



Fig. M. Apparat von Qebauei^Enöflei. 



isoUrten Führungs Stangen aufruhen und werden durch zwei Stirnplatten 
mit Spindel zusammengepresst, wobei die vollkommene Abdichtung der 



. ApparaC von GebaDei-Enöflei. 



Rahmen mit den Elektrodenplatten durch 6ummi, Asbest oder dergl. 
bewirkt wird. Die Rahmen haben je ein ZufUhrungsrohr, durch das 
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die zu elektrolysirende Flüssigkeit eintritt und ein Abflussrohr, durch 
welches die Bleichflüssigkeit in gleichem Maasse abläuft. Ein Ver- 
theilungsrohr führt allen neben einander liegenden Abtheilungen gleich- 
zeitig die frische Lösung zu, während die fertige Bleichflüssigkeit von 
^iner Rinne aufgenommen und fortgeführt wird. 

Nur die Endelektroden sind mit je einem Pole der Dynamomaschine 
verbunden ; die in den Kammern befindliche Kochsalzlösung übernimmt 
die Leitung, und es werden alle zwischenliegenden Elektroden auf 
einer Seite zu Anoden, auf der anderen Seite zu Kathoden, so dass ein 
System von auf Spannung geschalteten Elektroden entsteht. Die Tem- 
peratur in den Zellen beträgt während der Arbeit 35 bis 40® (nach 
Mittheilung von Herrn Gebauer). 

Der Apparat gestattet einen relativ ökonomischen Betrieb und 
giebt einen dem Zwecke entsprechenden guten Effekt, unsere Ab- 
bildungen (Fig. 36 und 37) geben eine Anschauung von den beiden 
Ausführungsformen des Ge bau er 'sehen Elektrolyseurs. 

Ein Hauptvorzug der elektrolytischen Bleichflüssigkeiten besteht 
vor Chlorkalklösungen darin, dass das Bleichgut in Folge der Verwen- 
dung schwächerer Lösungen sehr geschont wird, dass das Auswaschen 
der gebleichten Stoffe leichter und das Säuern nach der Bleiche über- 
ffüssig ist. 

Engel har dt (1. c.) stellt folgenden Kostenanschlag für eine 
elektrolytische Leinenbleicherei auf, welche einem Betriebe mit täg- 
lichem Verbrauche von 900 kg Chlorkalk entspricht: 

Bei 24stündigem Betriebe zur Herstellung der Bleichflüssigkeit 
beträgt die erforderliche Kraft rund 100 HP. Die Anlage erfordert 
(in österr. Währung): 

Elektrolytische Apparate 9000 fl. 

Reservoire 2000 

Dynamomaschinen 5500 

Pumpen, Bleirohre, Hähne 2500 

Messinstrumente, Kabel, Zubehör .... 1000 

Sa. 20000 fl. 

Die Betriebskosten werden bei Annahme mittlerer Werthe für 
Arbeitslöhne, Salz, Kraft etc. wie folgt berechnet: 

a) Bei Wasserkraft: 

100 HP durch 24 Stdn. ä 0,7 kr. die HP-Std. = . 16,80 fl. 

2 bessere Arbeiter ä 1,20 fl 2,40 

2 gewöhnliche Arbeiter ä 0,85 fl 1,70 

1000 kg Kochsalz (bei theilweiser Wiedergewinnung) . 10, — 

Amortisation und Patentprämie 8, — 

Tägliche Betriebskosten 38,90 fl. 

b) Bei Dampfkraft : 

100 HP durch 24 Stdn. inkl. Amortisation und Ver- 
zinsung der Dampfmaschinen und Kessel, Kohlen, 
Wartung etc 48, — fl. 

Die sonstigen Preise wie bei a 22,10 

Tägliche Betriebskosten 70,10 fl. 
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Alkali- und Erdalkali-Chlorate. 

Schon Kolbe hat gelehrt, dass durch Elektrolyse von Chlor- 
kalium Kaliumchlorat gebildet wird; es spielt sich dabei der Prozess 
so ab, dass sich zunächst unter Zersetzung des Kaliumchlorids Chlor 
und Kalihydrat bilden, die dann unter geeigneten Bedingungen auf 
einander reagiren. Als solche stellte 1887 das Spilker und Löwe 
ertheilte D. R. R 47592 höhere Temperatur und die Anwesenheit von 
Oxydhydraten, Oxychloriden , Karbonaten und Bikarbonaten der alka- 
lischen Erden fest, welche den Strom bedeutend schlechter leiten 
müssen als die Alkalichloride (cf. den Abschnitt über Aetzalkalien). 
Dieser Vorschlag ist neuerdings auch von Kellner (D. R. P. 90 060) 
als zweckentsprechend wiederholt worden. 

Oettel (Z. Elektroch. 1. 358 und 474), welcher eingehende 
Studien über die Chloratbildung gemacht hat, fand den Reaktionsver- 
lauf bei der Elektrolyse von Chloralkalien in wässeriger Lösung und 
bei Anwendung von diaphragmenlosen Zellen abhängig von der Alkalität, 
der Stromdichte und der Temperatur. Bei Anwendung neutraler Chlorid- 
lösung bildet sich stets viel Hypochlorit, welches sich theil weise in 
der Endlauge findet, theil weise aber auch kontinuirlich vom Strome 
reduzirt wird. In alkalischer Lösung entsteht jedoch vorwiegend Chlorat; 
ebenso wirkt eine Erhöhung der Temperatur günstig auf die Chlorat- 
bildung ein. Die Kathodenstromdichte darf nicht zu niedrig bemessen 
werden, da sonst die Reduktionswirkung des Stromes in den Vorder- 
grund treten kann. Sind die Arbeitsbedingungen richtig gewählt, so 
dass nur geringe Mengen Hypochlorit auftreten können, also stark 
alkalische Lösung und niedere Temperatur oder schwächere Alkalität 
und höhere Temperatur, so ist eine niedrige Stromdichte weniger schädlich. 

Die Anodenstromdichte muss dagegen niedrig bemessen werden. 

Als Anoden müssen Platinbleche verwendet werden, als Kathoden 
sind auch andere Metalle brauchbar. 

Bei einer Badspannung von 3,3 Volt und einer Stromausbeute von 
52 ®/o, ergiebt sich pro Stunde und eiFektive Pferdekraft von 736 Volt- Am- 
pere eine Produktion von 88,14 g Kaliumchlorat, oder es erfordert 1 kg 
Kaliumchlorat einen Aufwand von 11 ^/s effektiven Pferdekraffcstunden. 

Häussermann und Naschold, welche die Chloratbildung in 
mit Membranen versehenen Zellen studirt haben, stellten folgende 
Grundsätze für ein günstiges Ausbringen auf (Chem.'Ztg. 1894.857): 
Die Elektrolyse muss sich auf konzentrirte und 80^ warme Chlorkalium- 
lösungen beziehen. Als Anode eignet sich Platin am besten, doch er- 
scheint es, da die Anodenflüssigkeit durch beständig zufliessende Kali- 
lösung immer alkalisch gehalten wird, nicht ausgeschlossen, dass auch 
andere Materialien wie Blei oder Bleisuperoxyd hiefür benutzt werden 
können. Statt reiner Kalilauge wird man die durch den Prozess selbst 
erhaltene chlorkaliumhaltige Kalilösung verwenden und in der Weise 
verfahren, dass man die Kathodenflüssigkeit in geeigneter Weise all- 
mälig in den Anodenraum überführt, wobei dann nur das thatsächlich 
verbrauchte Chlorkalium zu ersetzen ist. Die Abscheidung des Chlorats 
aus der Anodenlösung gelingt leicht, wenn man das nach dem Ein- 
dampfen auskrystallisirte Salz behufs Entfernung von mitausgefallenem 
Chlorkalium mit kaltem Wasser wäscht und aus Wasser umkrystallisirt. 
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Die Elektricitätsgesellschaft vorm. Schuckert & Co. stellt die 
Alkalität der Chloridlösung statt mit Aetzkali mit Alkalikarbonaten her 
(D. R. P. 83536). Sie arbeitet in Bädern ohne Membran bei 40 bis 100 <> 
und verwendet eine Stromdichte von 500 bis 1000 Ampere pro Quadrat- 
meter; als Elektrolyt dient eine massig konzentrirte Chlorkaliumlösung, 
welche durch Zusatz von 1 bis 5®/o Pottäsche derart alkalisch gehalten 
wird, dass die Alkalität an der Anode stets wesentlich von kohlensauren 
Alkalien herrührt. Dadurch soll nicht nur das Auftreten von freiem Aetz- 
kali vermieden und die als Anode verwendete Kohle geschont, sondern 
auch die Ausbeute an Chlor erhöht werden, da, wie wir sahen, freies 
Aetzkali sich an der Stromleitung erheblich mehr betheiligt als Kalium- 
chlorid und Karbonat. Allerdings werden die Alkalikarbonate durch 
den Strom ebenfalls zersetzt ; es bildet sich an der Kathode freies Aetz- 
kali, an der Anode Sauerstoff und Kohlendioxyd; letzteres aber ver- 
einigt sich mit von der Kathode kommendem Alkali zu Karbonat und 
Bikarbonat. Um bei einer gegebenen Stromdichte möglichst viel Chlorid 
durch den Strom zu zersetzen, muss man den Gehalt der Lösung an 
Alkalikarbonat so gering — 2 bis 3 ®/o — wählen, als die sekundäre 
chemische Reaktion der Chloratbildung aus Karbonat und dem primär 
abgeschiedenen Chlor eben zulässt. Das Auftreten von Hypochlorit ist 
möglichst herabzudrücken, da einige Zehntel Prozent unterchlorige Säure 
im Bade schon einen merkbar ungünstigen Einfluss auf die Ausbeute 
an Chlorat bedingen. Die durch Karbonate bedingte Alkalität kann 
durch beständige oder zeitweise Zufuhr von kohlensauren Salzen oder 
von Kohlendioxyd unterhalten, eine zu hohe Alkalität durch Salzsäure 
abgestumpft werden. Statt Kohlendioxyd einzuleiten, kann man dem 
Bade auch organische Substanzen, die wie Essigsäure, Oxalsäure etc. 
bei der Elektrolyse Kohlendioxyd liefern, zusetzen. 

Die Ausbeute an Chlorat ist im Anfange am grössten und geht 
mit dessen zunehmendem Gehalte der. Lösung mehr und .mehr herab. 
Man unterbricht daher den Prozess, sobald der Stromverbrauch für das 
weiter zu bildende Chlorat eine durch die Kosten der Betriebskraft be- 
stimmte Grenze überschreitet. 

Die technische Gewinnung von Kaliumchlorat ist zuerst in Frank- 
reich geübt worden, wo bereits 1889 zu Villers-sur-Hermes eine nach 
dem Verfahren von Gall & Montlaur (Z. angew. Chem. 1889. 701) 
arbeitende Versuchsfabrik in Thätigkeit war. Seit 1891 ist in Vallorbes 
(Jura) eine grosse Kaliumchloratfabrik in Betrieb, welche zur Zeit mit 
3000 Pferdestärken arbeitet und ein ausgezeichnetes Produkt liefert. 
Man zerlegt dort eine 25 V ige Chlorkaliumlösung mit Strömen von 
50 Ampere pro Quadratmeter bei 45 bis 55^. Die Kathoden be- 
stehen aus Eisen oder Nickel, die Anoden aus Platin oder dessen Le- 
girung mit 10 ^/o Iridium. Der bei der Elektrolyse massenhaft ent- 
wickelte Wasserstoff soll viel Chlorkalium mitreissen, welches die Um- 
gegend mit einer ätzenden Kruste bedeckt. Im üebrigen wird der 
Betrieb als billig, schnell und sauber gelobt. 

Neuerdings sind auch in Schweden und am Niagara Kaliumchlorat- 
fabriken errichtet worden. 

Natriumchlorat NaClOg lässt sich aus Chlornatrium im Grossen 
und Ganzen in derselben Weise herstellen, wie Kaliumchlorat aus Chlor- 
kalium. Abweichungen zeigen sich in zwei Punkten. Einmal wirkt 
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die Gegenwart des Natriumhydroxyds in höherem Grade chloratbildend 
als die äquivalente Menge Kaliumhydroxyd ; dann aber steigt auch fort- 
während der Wasser zersetzende Antheil des Stromes, weil das ge- 
bildete Chlorat sich nicht ausscheidet, sondern seiner Anhäufung ent- 
sprechend in steigendem Maasse an der Stromleitung mit theilnimmt. 
Nach Unterbrechung der Elektrolyse dampft man die Lösung ein und 
schöpft das sich in der Wärme ausscheidende Kochsalz aus. Dasselbe 
enthält stets noch etwas Natriumchlorat und wird später zur Herstellung 
einer neuen Natrium chloridlösung für die Bäder verwendet. Das Na- 
triumchlorat wird aus der zurückbleibenden Mutterlauge gewonnen. 

Erdalkalichlorate stellt die Elektricitäts-Aktiengesell- 
schaft vorm. Schuckert & Co. nach denselben Prinzipien her wie 
die Alkalichlorate (s. Kaliumchlorat) (D. R. P. 89 844). 

Zur Ausführung des Verfahrens elektrolysirt man eine heisse, an- 
nähernd konzentrirte Lösung des Erdalkalichlorids (z. B. für Baryum- 
chlorat wird eine Lösung mit 30 bis 40®/o Chlorbaryum verwendet), in 
welcher 1 bis 5®/o Erdalkalikarbonat oder ein Gemisch von Karbonat 
mit Hydrat durch Rühren oder durch Einblasen von Luft suspendirt 
erhalten wird, in einem Gefässe aus Blei oder Thon mit Stromdichten 
von 500 bis 1500 Ampere auf 1 qm. Die elektrolysirte Lauge wird 
abgezogen und so weit eingedampft, dass sich beim Krystallisiren der 
grösste Theil des Baryumchlorids ausscheidet. Dieses geringe Mengen 
von Aetzbaryt und Spuren Chlorat enthaltende Salz kommt mit dem 
Karbonate wieder in den Betrieb zurück. Die Mutterlauge liefert durch 
fraktionirte Krystallisation Chlorat und Chlorid, welches letztere eben- 
falls in den Betrieb zurückkehrt. 
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Die Methoden zur technischen elektrolytischen Gewinnung von 
Aetzalkalien und Alkalikarbonaten aus Chlöralkalien sind in Deutsch- 
land ausgebildet worden; demgemäss wurden hier auch zuerst diese 
elektrolytisch erzeugten Produkte auf den Markt gebracht. Erst er- 
heblich später bemächtigte sich auch das Ausland dieser Industrie. Wie 
Lunge (Z. angew. Ch. 1896. 517) gegenüber von englischer Seite 
in Anspruch genommenen Prioritätsansprüchen in authentischer Weise 
nachdrücklich hervorhebt, gab ein im Jahre 1884 dem Ingenieur C. 
Höpfner ertheiltes D.R.P. 30222 „Neuerungen in der Elektrolyse 
von Halogensalzen der Leicht- und Schwermetalle" die Veranlassung zur 
Vereinigung dreier deutscher chemischer Fabriken, Mathes & Weber 
in Duisburg, Kunheim & Co. in Berlin und Chemische Fabrik 
Griesheim in Frankfurt a. M., sowie zweier befreundeter Firmen, die sich 
für Elektrolyse interessirten, zu dem Zwecke der Ausführung gemein- 
schaftlicher Versuche über die Herstellung von Aetzalkali und Chlor aus 
Alkalichloriden durch Elektrolyse. Nach dem 1885 erfolgten Tode des 
Dr. Fabian, Associä der Firma Mathes & Weber, welcher bis dahin 
die Versuche geleitet, wurden dieselben von der Chemischen Fabrik 
Griesheim auf gemeinschaftliche Kosten weitergeführt und hier ein 
eigenes Verfahren für die Zersetzung von Chlornatrium und Chlorkalium 
ausgebildet, welches am Schlüsse des Jahres 1888 so weit gediehen 
war, dass eine elektrochemische Fabrik mit 200 Pferdestärken Betriebs- 
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kraft in Griesheim errichtet wurde. Dieselbe wurde 1890 in Betrieb 
genommen und bereits 1892 verdoppelt. Sie ist seither ununterbrochen 
in Thätigkeit und liefert ein ökonomisch ausgezeichnetes Ergebniss. 
Seit 1888 trat den oben genannten Firmen der Direktor der Gries- 
heimer Fabrik J. Stroof bei, welcher dann die Seele der 1892 ge- 
gründeten „Chemischen Fabrik Elektron A.-G/ in Frankfurt a. M. 
wurde, um die nothwendige elektrische Kraft möglichst billig erzeugen 
zu können, suchte man, da geeignete Wasserkräfte in Deutschland kaum 
vorhanden sind, eine Gegend, in der das Brennmaterial ohne grosse 
Kosten zu beschaffen war. Man fand in der Provinz Sachsen bei Bitter- 
feld eine zwar geringwerthige Braunkohle, die aber fast zu Tage lag 
und daher ein so wohlfeiles Heizmaterial abgab, wie es in Europa kaum 
wieder zu finden ist. So entstanden hier 1893 die „elektrochemischen 
Werke", welche 1894 den Betrieb eröffneten und bereits 1895 verdoppelt 
wurden. Nach dem Verfahren der Gesellschaft „Elektron** werden dem- 
nächst noch zwei andere deutsche und zwei ausländische Fabriken ar- 
beiten, welche von „Elektron* das Verfahren erworben haben. Die 
Fabrikate werden in Folge einer Uebereinkunft durch die Chemische 
Fabrik Griesheim in Frankfurt a. M. in den Handel gebracht. 

Es ist selbstverständlich, dass die billige Betriebskraft der Provinz 
Sachsen noch mehrere andere elektrochemische Fabriken ins Leben ge- 
rufen hat, die die Zersetzung von Alkalichloriden — und besonders 
auch die Herstellung von Calciumkarbid — zu ihrer Aufgabe gemacht 
haben. 

Der deutsche Erfolg war natürlich ein Reizmittel für das Ausland, 
und so hören wir bald auch von englischen und amerikanischen Arbeits- 
vorschlägen und Arbeitsmethoden, über die auf den folgenden Blättern 
zu berichten sein wird. 

So hat sich die elektrolytische Alkaliindustrie in wenigen Jahren 
entwickelt. Welch eine Unsumme von Geist, von Arbeit, von experi- 
mentellem und konstruktivem Geschick und welch ein Aufwand von 
Geld nothwendig gewesen ist, um diesen Erfolg zu erreichen, ist auf 
den ersten Blick kaum zu begreifen. Aber die nach vielen Hunderten 
zählenden Patentanmeldungen reden eine beredte Sprache von den 
Schwierigkeiten, die sich der Erfüllung der so einfachen Gleichungen 

KC1 = K + C1 
K + H2Ö = K0H-|-H 

praktisch entgegenstellten. Werfen wir zunächst einen Blick auf die 
Stromausbeute bei der Zerlegung von Chloralkalien. Theoretisch musste 
das Alkalichlorid einfach in Alkali und Chlor zerlegt und ersteres an 
der Kathode, letzteres an der Anode zur Abscheidung gelangen; dabei 
müsste die Stromausbeute, da der Elektrolyt gut leitet, eine hohe sein. 
Indessen es zeigt sich in der Praxis, dass an der Anode neben Chlor 
auch Sauerstoff auftritt, und dieser verdankt sein Dasein einer Elektro- 
lyse von bereits gebildetem Alkali, wobei der Effekt der der Wasser- 
zersetzung ist. Die Alkalihydrate haben eine schwächere Wärme- 
tönung als die Alkalichloride und werden daher durch einen Strom, 
welcher diese zerlegt, ebenfalls zersetzt; so geht die E.M.K., welche 
zur Bildung des in den Stromkreis eintretenden Antheils an Alkalihydrat 
thätig war, für die Stromausbeute ebenso verloren, wie diejenige, welche 
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auf die Zerlegung des Alkali verwendet wird. Dass der an der Anode 
auftretende Sauerstoiff wirklich von der Zerlegung des Alkalihydrats sieb 
ableitet, wird dadurch erhärtet, dass bei der Elektrolyse von Chlor- 
magnesium und Chlorcalcium , welche unlösliche, den Strom nicht lei- 
tende Hydroxyde liefern, das an der Anode entwickelte Chlor frei von 
Sauerstoff ist. Das Auftreten dieses Elementes bei der elektrolytischen 
Zersetzung von Alkalichloriden giebt aber zu sekundären Reaktionen 
Veranlassung ; so spielen sich bei der Elektrolyse von Kochsalzlösungen 
folgende Prozesse gleichzeitig ab (Oettel, Chem. Ztg. 1894. 69): 

1. Elektrolyse von Chloralkali unter Bildung von Aetzalkali, Chlor 
und Wasserstoff; 

2. Elektrolyse von Aetzalkali unter Bildung von Wasserstoff und 
Sauerstoff; 

3. Bildung von unterchlorigsaurem Alkali durch Einwirkung von 
Chlor auf Aetzalkali; 

4. Bildung von Chlorat durch Oxydation des vorigen; 

5. Elektrolyse des unterchlorigsauren Salzes unter Bildung von 
Aetzalkali, Wasserstoff, unterchloriger Säure und Sauerstoff; 

6. Elektrolyse des Chlorates unter Erzeugung von Aetzalkali,. 
Wasserstoff, Chlorsäure und Sauerstoff; 

7. Reduktion des zur Kathode diffundirten unterchlorigsauren 
Salzes zu Chlorid; 

8. Reduktion des zur Kathode diffundirten Chlorates zu Chlorid. 
So besteht denn in dem scheinbar so einfachen Prozesse der 

elektrolytischen Zerlegung der Chloralkalilösungen zunächst die Schwie- 
rigkeit, die Wiedervereinigung der Zersetzungsprodukte zu verhindern. 
Dahin zielende Vorschläge sind vielfach gemacht worden. 

Hermite und Dubosq (D. R. P. 66089) empfehlen einen Zusatz. 
von so viel gelatinöser Thonerde, dass sich Alkalialuminat bildet, welches 
nach Unterbrechung der Elektrolyse durch Kohlendioxyd in Natrium- 
karbonat und Thonerde zerlegt werden soll. Ein anderer Vorschlag 
geht dahin, das gebildete Natronhydrat durch Kohlen dioxyd in das- 
schwer lösliche Bikarbonat überzuführen. Von anderer Seite (Parker 
& Robinson, Engl. P. 4920) wird das Ziel durch Einspritzen einer Fett- 
säure, frei oder ^s Glycerid in Form von Talg, Palmöl oder dergl. zu 
erreichen gesucht; der sich dadurch bildende Seifenleim geht an die 
Oberfläche, wo er sich abscheidet und geschöpft werden kann. Die 
Seife kann dann entweder als solche Verwendung finden oder durch 
Kohlendioxyd zersetzt werden, wobei man Alkalikarbonat und Fettsäure 
gewinnt. Soll nicht Karbonat, sondern Aetzalkali dargestellt werden, 
so bindet man das letztere bei seiner Entstehung häufig an Quecksilber 
und zerlegt dann das gebildete Amalgam durch Wasser oder Dampf 
(s. u.) u. s. f. 

um die Einwirkung von Chlor und Alkali auf einander möglichst 
zu hintertreiben, theilte man das Elektrolysirgefäss durch eine Membran 
in einen Anoden- und einen Kathodenraum. Dabei stellte sich die 
grosse Schwierigkeit heraus, ein Material zu finden, welches ohne 
nennenswerthe Erhöhung des Widerstandes auf die Dauer der Einwir- 
kung von Chlor und Aetzalkali widerstand, oder welches wenigstens 
nicht gar zu schnell unbrauchbar wurde. Die ersten derartigen Dia- 
phragmen bestanden aus Pergamentpapier, doch hatte man damit keinen 
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Erfolg; nach Versuchen der „Vereinigten chemischen Fabriken 
zuLeopoldshall'' kann man dieselben dadurch haltbar machen, dass 
man der Anodenflüssigkeit von vornherein 2^/o Chlormagnesium oder 
Chlorcalcium zusetzt; es bildet sich dann auf dem Diaphragma ein fester 
Kalk- bezw. Magnesiabelag, indem ein Theil des freigewordenen Alkali 
in das Pergamentpapier eindringt und drinnen verbleibt; enthält die 
Anodenlauge genügend Kalk gelöst, so verdickt sich dieser schützende 
Belag (Chem. Ind. 1893. 129). 

Häufig werden die Diaphragmen aus präparirtem Asbest an- 
gefertigt; so verwenden Andreoli & Hanbury (Elektr. Rev. 33. 385) 
pulverisirten gebrannten Asbest; Greenwood (J. Soc. Chem. , Ind. 
1892. 400) einen Porzellaaasbest ; das Caustic Soda and Chlorine 
Synd'icate (Chem. Ind. 1893. 128) hat Diaphragmen aus Schiefer, die 
in Asbest eingepackt sind u. s. f. 

um den üblichen Diaphragmenwänden aus Pergament , Asbest- 
pappe u. s. w. in dünner Schicht eine genügende Festigkeit zu ver- 
leihen, werden dieselben nach Pieper (D. R. P. 78782, s. a. Kiliani, 
Suter, Rathenau und Elektroch. Werke, Engl. Pat. 15276 von 1894) 
unter Bildung eines Kastens zwischen zwei Gittern aus parallelen wider- 
standsfähigen Stäben in der Weise festgehalten, dass die Stäbe des 
inneren Gitters oben und unten in entsprechende Zahnschnitte von 
senkrecht zu den Stäben liegenden Rahmen, welche durch ihre Form 
den Grundriss des Kastens bestimmen, eingreifen und das äussere Gitter 
an die Rahmen und das dazwischen liegende Diaphragma durch Gummi- 
ringe, Drähte oder Bänder angepresst wird. Um die Haltbarkeit des 
Systems zu erhöhen, können noch Zwischenrahmen angeordnet werden. 
Zum Zwecke horizontaler Aufstellung oder Stabilisirung des Kastens 
können eine oder mehrere Seitenflächen desselben offen bleiben bezw. 
massiv ausgeführt werden. 

Auch aus Thon sind Diaphragmen hergestellt worden, und es sind 
in dieser Beziehung die Untersuchungen von Häussermann und 
Fein (Z. angew. Ch. 1894. 9) über das Verhalten von gewöhnlichen 
und von PukalTschen Zellen aus hart gebrannter Thonmasse während 
der Elektrolyse von Interesse. 

Kellner (D. R. P. 79258) hat vorgeschlagen, als Diaphragmen 
Platten aus Seife — für die Zersetzung von Kochsalz Natronseife, von 
Chlorkalium Kaliseife — anzuwenden event, in Verbindung mit einem 
unterstützenden Gerüste aus einem Materiale wie Glaswolle, Asbest oder 
dergl., welches von den auftretenden Zersetzungsprodukten nicht an- 
gegriffen wird. 

Die Vielseitigkeit der Vorschläge spricht deutlich genug für die 
Schwierigkeit des Problems, welche denn auch zu Apparatenkon- 
struktionen geführt hat, in denen ein Diaphragma gar nicht zur An- 
wendung gelangt (s. u.). 

Auch für die Anoden galt es ein geeignetes Material zu finden, 
welches der Einwirkung des Chlors dauernd bezw. wenigstens längere 
Zeit widerstand; in der Regel nahm man Retortenkohle, die zur Ver- 
hinderung ihres Zerfalls passend armirt war; oder man stellte die 
Elektroden aus einem Gemische von Theer und Retortenkohle her und 
gab ihnen einen Metallkern ; auch Platin, Bleisuperoxyd, Schwefeleisen, 
Phosphide und Silicide sind zu Anoden verarbeitet worden. 
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Wie die Diaphragmen- und Anodenfrage am besten gelöst ist, 
können nur die Fabriken beantworten, die auf einen längeren Dauer- 
betrieb bereits zurückblicken können. Doch diese wahren ihr Wissen 
aus leicht erklärlichem Gründe als strenges Geheimniss. 

Als Kathodenmaterial dient Quecksilber oder Eisen; in letzterem 
Falle ist es gleichgültig, ob Platten oder Drahtgewebe verwendet wer- 
den, wenn nur in beiden Fällen die richtige Stromdichte zur Anwen- 
dung kommt. ^ 

Die elektrolytische Zerlegung Ton Alkalichloridlösungen in tech- 
nisch brauchbarer Weise ist in verschiedenster Weise ausgeführt und 
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Fig. 38. Apparat zur Zerlegung von Ghloralkalien nach Craney, 

yon oben gesehen. 



es sind sehr viele Apparate konstruirt worden, um dieses Ziel zu er- 
reichen. Aus dem grossen, darüber existirenden Materiale sollen hier 
nur einige wenige Proben entnommen werden, welche ein Bild von den 
verschiedenen eingeschlagenen Wegen zu geben im Stande sind. 

Nach den deutschen Reichspatenten 47592, 55172 und 64671 
arbeiten oder arbeiteten die „Vereinigten chemischen Fabriken 
zu Leopoldshall" unter Benutzung treppenartig angeordneter Zellen, 
in denen alle Kathoden- und alle Anodenräume in Verbindung stehen. 
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Fig. 39. Apparat zur Zerlegung von Ghloralkalien nach Graney, 
Vertikallängsschnitt durch die Eathodenräume. 



Erstere werden mit Karbonatlösung, letztere mit Chlorid gefüllt; in die 
oberste Kathodenabtheilung leitet man fortwährend Kohlendioxyd; es 
treten krystallisirbare Sodalauge und Chlor aus. üeber die Diaphragmen 
wurde schon gesprochen; mit denselben wurde ein Apparat konstruirt, 
welcher eine Art Filterpresse darstellt mit gelochten Blechen, Mem- 
branen und oben offenen Anodenzellen. 

Craney (D. R. P. 73637 von 1892) giebt ein Verfahren an, bei 
welchem die den einzelnen neben einander geschalteten elektrolytischen 

Zersetzungszellen zuströmenden Elektricitätsmengen in der Weise ge- 

5 
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regelt werden, dass dem Salzgehalte des die einzelnen Zellen ununter- 
brochen durch fliessenden Elektrolyten entspreclieDde Widerstände in 
die Stromzuleitung eingeschaltet werden. Ein zu diesem Zwecke vor- 
geschlagener Apparat ist in Fig. 38 in Ansicht von oben, in Fig. 3t* 
im Vertikalläugsschnitt durch die Kathodenräume, in Fig. 40 im Ver- 
tikalquerschnitte dargestellt; Fig. 41 giebt die Ansiebt eines Wider- 
standes. Das vollkommen geschlossene mit Deckel B^ versehene Gefäss A 
ist durch eine Scheidewand B* in den Anodenraum B und die Ka- 
thodenräume B^ getheilt, von welchen jeder mit geeigneten Elektroden 
versehen ist, die durch Leitungsdrähte CC^ neben einander in die 
Hauptleitung DD^ der Dynamomaschine geschaltet sind und durch einen 
porösen Körper E (Sand, Kies, Asbest etc.), der sich am Boden des 
Behälters A befindet, im elektrolytischen Sinne mit einander in Ver- 
bindung stehen, . 

Die Anode kann irgend eine passende Konstruktion haben, vor- 
theilhaft wird sie in der in der Zeichnung dargestellten Weise aus- 
geführt, wobei a ein röhrenförmiger und einen Kohlekörper enthalten- 



Craaey's Apparat; VeiUlialacbiiitt. Widersttmd zu Craney's Apparat, 

der Träger ist, mit welchem der Poldrabt des Stromkreises verbunden 
ist, während das untere Ende der Röhre in einen Napf c hineinragt, 
der ebenfalls mit Kohle d gefüllt ist, deren Oberfläche mit der Flüssig- 
keit in der Zelle in Berührung steht. Diese Anwendung locker ge- 
schichteter Massen von Kohle bezw. Sand statt aus einem Stücke 
bestehender Anoden und Diaphragmen ist für Craney's Apparat cha- 
rakteristisch. 

Die Kathodenräume B^ mit den Kathoden B^ sind neben einander 
geschaltet, vortheilhaft so, dass die Kathoden gleichzeitig als Zwischen- 
wände der einzelnen Zellen dienen, und die Lösung abwechselnd über 
und unter der Scheidewand hinweg von einer Zelle zur anderen äiesst. 
Die Lösung wird mittelst eines durch Ventil regelbaren Zuleitungs- 
rohres F eingeleitet und nach der Zerlegung durch das absperrbare 
Äusflussrohr F^ abgeführt, so dass ein beständiger Flüssigkeitsstrom 
in allen Zellen von einem Ende zum anderen erreicht wird. 

In die einzelneu Zweigleitungen C werden nun die stufenweise 
stärker werdenden Widerstände G, Cr', G*, G' etc. eingeschaltet, welche 
so bemessen sind, dass sie die bezüglichen, durch die Zellen unter ge- 
wöhnlichen Verhältnissen hervorgerufenen Widerstände ungefähr aus- 
gleichen. Es wird demnach der grösste Widerstand an der ersten 
Zelle der Reihe angebracht, während die letzte Zelle den kleinsten 
Widerstand erhält. 

Das mit dem Behälter durch das Zweigrohr / verbundene Rohr J 
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(Fig. 40) dient als Auslass für das in dem Anodenraum sich ent- 
wickelnde Chlorgas. 

In der Wahl des Widerstandes ist man nicht beschränkt; vor- 
theilhaft verwendet man solche mit beweglichen Kontakten, um sie für 
jeden Widerstand einstellen zu können. Ein geeigneter, einfacher Wider- 
stand ist in Fig. 41 dargestellt; derselbe besteht aus einer Anzahl 
zusammengeklemmter Kohleplatten //, deren Anzahl leicht geändert 





Fig. 42. Fig. 43. 

Craney's verbesserter Apparat zur Zerlegung von Ghloralkalien. 

werden kann und durch Veränderung der mittelst der Klemmschrauben 
ausgeführten- Druckkraft eine Einstellung innerhalb geeigneter Grenzen 
zulässt. 

Neuerdings hat Craney den Apparat dahin abgeändert (D.R. P. 
78 539 und 75 917), dass keine der früher vorgesehenen Scheidewände 








Fig. 44. 
Craney's verbesserter Apparat zur Zerlegung von Chloralkalien. 

für die einzelnen Zellen ganz bis auf den Boden reicht, wie die beiden 
Abbildungen (Fig. 42 und 43) zeigen; ferner dienen die Kathoden 
als Wände zur Regelung des Flüssigkeitslaufes (Fig. 44, 45, 46). 
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\Pig. 45. Fig 46. 

Craney's verbesserter Apparat zur Zerlegung von Chloralkalien. 



Ein Vergleich dieser mit den obigen Figuren zeigt die Vereinfachungen 
der neuen Konstruktion. 

Hargreaves und Bird (D.R.P. 76047 vom 29. Sept. 1893) zer- 
setzen Alkalihaloidsalzlösungen in einem durch Diaphragma in zwei 
Zellen getrennten Behälter. Der Elektrolyt befindet sich that- 
sächlich nur im Anodenraum. An das Diaphragma, welches die 
Seiten Wandungen und den Boden dieses Raumes bildet, legt sich die 
aus Drahtgewebe bestehende Kathode unmittelbar an. Die das Dia- 
phragma durchdringenden Theile des Elektrolyten und die an der 
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Kathode abgeschiedenen Hydrate werden entweder nur durch Wasser- 
dampf oder zerstäubtes Wasser abgespult, können aber auch gleich- 
zeitig durch feuchtes Kohlendioxyd karboniairt werden. 

Die folgenden Figuren 47 bis 50 (Z. f. Elktrot. u. Elektroch. 
1. 173; s. a. Engl. P. 18173) veranschaulichen den Apparat. AC ist eine 




Apparat von Hargreavea und Bird. 



zweitheilige Zelle; D das poröse Diaphragma; E die Kathode; F, F\ 
F^, F^ sind Kohleanoden; G bedeutet die Salzlösung; H den vom 
Wasserdampf oder Wasserstaub bespülten Kathodenraum; J das Zulei- 
tungsrohr für Wasserdampf etc.; K einen vom Dampfe bestrichenen 



n Hacgrtaves UDd Bird. 



Raum zur Erwärmung der Laugen in H; L verbindet K mit H; 
ist das Abflussrohr für die sich in H ansammelnden Laugen; M das 
Zuflussrohr; N ist ein Ueberlaufrohr für den Elektrolyten; P ist das 
Abzugsrohr für an der Anode auftretende Gase; Q sind Leisten; fi 
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Fig- *9. Apparat von Hargteavea und Bird, 

Bolzen zum Zusammenhalten der Zellentheile, von denen A aus Stein- 
zeug oder ähnlichem Materiale, C aus Gusseisen mit gabelnden Ansätzen 
e zum Festhalten der Bolzenknöpfe hergestellt ist; S endlich sind die 
Stromleitungen. 

Wenn die Zelle senkrecht getheilfc ist, so wird das Diaphragma 
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zweckmässig von oben nach unten an Dicke zu- oder an Porosität 
abnehmen, damit die Durchlässigkeit im richtigen Verhältnisse zum 
hydrostatischen Drucke stehe. 

Roberts benutzt mit Kohlenklein umgebene Kohlestäbe als 
Anoden ; dieselben werden entweder in feste poröse Zellen eigenartiget 
Konsti-uktion eingehängt, oder es dient als Diaphragma eine Schicht 
desselben Salzes, welclies in der Lösung elektrolisirt werden soll. 

Im ersteren FaUe (U.S.A.P. 522614 10. Juli 1884) wird feinstes 
Anthracitkohlenpulver oder anderes gleich feines, nicht leitendes Mate- 
rial mit einer alkalischen Wasser- 
glaslösung zu einem steifen Brei « 

angerührt. Dieser Brei wird in ^^_^ S 
einem mit Drahtgaze umgebenen s JlprTr 
Kanevassack derartig eingepresst, ' 

dass letzterer bis zu einer ge- 
wünschten Dicke damit ausgekleidet 
ist. In das so gebildete Gefäss wird 
die Anode eingesetzt: Kohlestäbe 
in leitendes Kohlenklein in einen 
Sack eingepackt; in diesen Sack 
ist auch ein zum NachfUllen von 
Salz dienendes , siebartig durch- 
lochtes und mit Deckel versehenes 
weites Rohr eingesetzt. Diese mit 
dicht schlieasendem Deckel versehene Vorrichtung wird in ein mit 
Salzlösung gefülltes, als Kathode dienendes Gefäss eingehängt. Während 
der Elektrolyse wird das Wasserglas des Diaphragmas zersetzt, so dass 
das letztere nunmehr aus Anthracit und Kieselsäuregallerte besteht. 




Fig. 50. Apparat »od HMgreaves und Bird. 



Im zweiten Falle bedient er sich dreiachenkliger oder dreitheiliger 
Apparate, in deren mittlere Abtheilung das Salz eingeschüttet wird, 
während in der einen äusseren Zelle die Kathode, in der anderen die 
Anode angebracht ist. Letztere besteht aus Kohlestäben und -stücken. 
Als Elektrolyt dient eine Lösung des in die Mittelzelle beschickten 
Salzes (U.S.A.P. 522615 bis 522618). 

Fig. 51 u. 52 zeigt in leicht verständlicher Weise die Anord- 
nung des Apparates. 

In origineller Weise haben die Farbwerke vormals Meister, 
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Lucius & Brüning in Höchst a. M. (D. R. P. 73651) die Apparaten- 
koustruktion dahin geändert, dass der Elektrolyt zwischen den Elektroden 
zugeführt wird und zwar so, dass sich derselbe in einer Ebene, welche 
mindestens so gross ist wie die Elektrodenfläche, nach rechts und links 



KleklroLyBiiappHrat der Höobatei Farbwerks. 

in zwei divergirende Ströme theilt und an den äusseren Enden der 
Elektroden abgeführt wird. Die zu elektrolysirende Flüssigkeit kann 
durch ein Rohrsystem jeder Elektrode besonders zugeführt werden und 
zwar so, dass die Theilung in die zwei Ströme erst beim Austritt aus 
dem gemeinsamen Rohre zwischen den Elek- 
troden erfolgt, oder gleich von Anfang an 
durch zwei verschiedene Rohrsysteme. Die 
letztere Einrichtung wird sich empfehlen, 
falls die abgeleiteten Flüssigkeiten ohne 
vorherige Ahscheidung der Trennungspro- 
dukte nochmals in die Elektrodeukararaer 
eingeführt werden sollen. In beiden Fällen 
entstehen in gleicher Weise zwei getrennte 
Flüssigkeitsströme, welche sich von einander 
fort auf die Elektroden zu bewegen. 

Als Beispiel zeigt Fig. 53 eine solche 
I Einrichtung. Bei derselben fliesst die Flüssig- 

keit aus einem hochstehenden Reservoir 
vermittelst zwischen den Elektroden senk- 
recht über einander angeordneter Röhrchen 
i\ bis r^, welche auf ihrer ganzen Länge 
oben mit nach rechts und links gerichteten 
Fig. 5j. Oeffnungen versehen sind, in die Zer- 

EiektroiysiripnacM der Höchater setzungszelle. Die Abführung der Flüssig- 
FarWerko, j^gj^; erfolgt vermittelst zweier an den äusseren 

Seiten der Elektroden senkrecht angeord- 
neter Rohre Ü^ und Ä*, welche auf ihrer ganzen Länge mit kleinen 
Löchern versehen sind. Die abfliessenden Flüssigkeiten laufen in zwei 
Reservoire, aus welchen dieselben in das hochstehende Reservoir geschafft 
werden, und wobei dieselben in den unteren Reservoiren auf ihre ur- 
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sprÜQgliche Konzentratioii gebracht werden. Die Fig. 54 zeigt eine 
Einrichtung, bei welcher die gesättigte Flüssigkeit vermittelst ausge- 
höhlter Tröge T^ bis T^, welche auf ihrer ganzen Länge mit kleinen 
Löchern versehen sind, zugeführt wird. Dabei kann die Zuführung der 
gesättigten Flüssigkeit auch periodisch erfolgen, 

Fig. 55 zeigt die Abänderung, bei welcher die Flüssigkeit von 
vornherein in zwei getrennten Rohrsjstemen zugeleitet wird. 

Die über einander angeordneten Röhrchen etc., aus denen die 
Flüssigkeit divergirend in den Zersetzungsraum eintritt, werden zwecks 
Scheidung der Kathoden von der Anodenkaramer passend möglichst . 



F^. St. ElektTOlyBiTapparat von C&nnicfa&el, 

dicht an einander angeordnet, soweit dies ohne erhebliche Erhöhung des 
Widerstandes geschehen kann; auch eine Ausfüllung der Zwischen- 
räume zwischen den Röhrchen durch osmotische Schichten etc. ist unter 
Umständen zweckmässig. 

Für die technische Ausführung empfiehlt es sich, die zu elektro- 
lyairende Flüssigkeit ein System von über einander stufenweise ange- 
ordneten Zersetzungskammern passieren zu lassen. 

Dasselbe Prinzip verfolgt auch Carmichael (ü. S. A. P. 518710), 
löst die Aufgabe indessen in ganz abweichender Weise. Die neben- 



Fig. S7. Elektrolyslrapparat von Carmichael. 

stehende Abbildung (Fig. 56 und 57) zeigt ein Zersetzungsgefäss von 
rechteckigem Grundrisse. Dasselbe besteht aus einem Doppelkasten, von 
welchem der obere mit U, der untere mit L bezeichnet ist. Beide Ab- 
theilungen sind durch ein muldenförmig nach der Mitte zu eingebogenes 
Diaphragma aus mit Cement oder ähnlichem hydraulischem Mörtel über- 
zogenem Faserstoffe oder Gewebe (Asbest) von einander getrennt. Der 
obere Kasten, welcher aus Glas, Steinzeug, Schiefer etc. hergestellt ist, 
enthält die Anode, die in diesem Falle aus groben Stücken Retorten- 
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graphit besteht. Platindrähte TF, welche die Graphitbrocken tragen 
und bei A an die Hauptleitung angeschlossen sind, versehen die Strom- 
zuleitung. Der untere eiserne Kasten L und besonders dessen gewellter 
oder mit Ritzen F versehener Boden B dient als Kathode. Die Boden- 
ritzen bilden das Lager für Diaphragma und Anodenkasten, welcher 
letztere ausserdem noch seitlich durch die Stützen x in seiner 
Stellung gehalten wird. K ist eine Verbindungsschraube für die Strom- 
leitung. 

Der- Anodenkasten V hängt vermittelst eines Flansches in dem 
Deckel c des etwas weiteren Kathodenkastens L, so dass durch die 
Seitenwände n und l und den Deckel c während des Betriebes unten 
durch Flüssigkeit geschlossene Kammern B. gebildet werden. 

Als Elektrolyt dient eine starke Kochsalzlösung, welche bis zu 
einer Höhe von einigen Centimetern über den Anoden im Apparate 
gehalten wird. Bei Beginn der Elektrolyse wird an der Anode Chlor 
entwickelt, welches sich in dem Räume GL des Kastens TJ sammelt 
und durch das Rohr cl abgeleitet wird. Ein Theil des Chlors bleibt 
stets in der Flüssigkeit gelöst. Im Kathodenraum h bildet sich Natrium- 
hydroxyd und Wasserstoff, welcher letztere aus den Kammern H durch 
Rohrleitungen A abgeführt wird. 

Mit der Anreicherung der Lösung im Kathodenraume an Aetz- 
natron vermehrt sich auch die Neigung einer Diffusion dieses Hydrates 
durch das Diaphragma hindurch in den Anodenraum, während Chlor 
kaum in merklicher Weise nach unten zu gehen bestrebt ist. Nach 
kurzer Betriebsdauer werden sich daher mehrere in ihrer chemischen 
Zusammensetzung und Dichte von einander verschiedene Schichten in 
der Flüssigkeit gebildet haben. Die oberste Schicht Z^ unmittelbar 
über der Anode besteht aus einer mit Chlor gesättigten Salzlösung; 
es folgt die von Aetznatron noch freie Salzlösung der Zone Z^; auf 
dieser die Schicht Z^ mit einer durch diffundirtes Aetznatron verun- 
reinigten Salzlösung. Unterhalb des Diaphragmas besteht die Schicht 
iV-4 aus konzentrirter Aetznatronlösung. Diese Schichten sollen nun 
während der Arbeit nach Möglichkeit erhalten bleiben. Zu dem Zwecke 
wird durch das in die Zone Z^ verlegte Rohr P mit Oeffnungen jo in 
dem Maasse wie die Elektrolyse fortschreitet, Salzlösung zugeführt, 
welche ihrerseits durch das Gerinne Y zu der Apparatreihe gelangt. 
Durch ein an einer drehbaren Welle M befindliches Schöpfrohr 'N wird 
die erforderliche Menge Lösung durch das Trichterrohr E im Boden 
des Gerinnes dem Rohre P zugeführt. Die Flüssigkeitszonen Z^ und 
iV^ sind durch ein Rohr T, welches durch das Diaphragma hindurch- 
geführt ist, mit einander verbunden. Das Diaphragma hat also wesentlich 
den Zweck, den Wasserstoff seitlich abzulenken; derselbe muss, damit 
die Flüssigkeit in TJ höher erhalten bleibt als in L, aus h unter einem 
gewissen Drucke entlassen werden. Aus ?? a fliesst die Aetznatronlauge 
ab, welche von jedem Apparate in einen Stutzen V der Rohrleitung X 
abgeführt wird. 

Im Jahre 1891 schlug Sinding Larsen vor, statt der bis dahin 
gebrauchten eisernen Kathoden solche von Quecksilber zu ver- 
wenden, eine Neuerung, welche dann von ihm und Anderen mehrfach 
bei Konstruktionen von Apparaten zur Elektrolyse von Chloralkalien 
verwendet worden ist. 
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Um die Art, wie Sinding Larsen dabei von dem flüssigen 
Metalle Gebrauch macht, zu zeigen, soll hier ein neuerer Apparat, welcher 
sich durch Einfachheit und bequeme Handhabung auszeichnet , be- 

Deraelbe (D.R. P. 82 254 vom 21. Jan. 1896 cf. auch D. R. P. 78906) 
besteht aus einem länglichen Metallgefässe A (Fig. 58 bis 60), (aus 
Z. f. angew, Ch. 1896. 728), welcher durch Querwände B in drei 
Abtheilungen getheilt ist, die jedoch durch die kleinen Spalten W mit 
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einander in Verbindung stehen. Innerhalb des mittleren Raumes be- 
findet sich die elefetrolytische Zelle C, welche aus nichtleitendem Mate- 
riale besteht und unten offen ist. Die Zelle besitzt eine Nische Z>, in 
welche das zu zersetzende Salz, z. B. Chlornatriura, eingebracht wird, 
so dass die Lösung stets konzentrirt bleibt. Durch den Rohransatz E 
kann das an den Elektroden entwickelte Gas abgesaugt werden. Die 
Anoden F hängen frei; das die Kathode bildende Quecksilber befindet 




Pig. 5». F[g. so. 

Elektrolysirappatat von Sinding Larsen. 

sich am Boden des mittleren Raumes und wird daselbst von dem 
Bleche G in Form einer sehr dünnen Schicht gehalten ; es füllt auch 
die Spalten W aus und tritt durch diese in die Waschräume J1 ein, 
deren Boden jedoch derart gestaltet ist, dass das Quecksilber bezw. 
Amalgam sich wesentlich nur in der Mitte sammeln wird. In den 
Waschräumen H ist eine aus Blech mit amalgamirter Oberfläche her- 
gestellte Trommel / auf einer hohlen Trommel J gelagert. Diese 
Trommel besteht aus zwei spiralig gebogenen Blechen, die in eine 
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centrale, kegelförmige Trommel K zusammenlaufen. Wenn die Welle 
in der Richtung des Pfeiles sich dreht, wird das am Boden der Zer- 
setzungszelle befindliche Amalgam an der amalgamirten Oberfläche der 
Trommel haften, durch die Bewegung der letzteren durch die Zer- 
setzungsflüssigkeit geführt werden und sein Alkalimetall an die Flüssig- 
keit abgeben, während das Quecksilber wegen der Form der Trommel 
allmälig gehoben und in die kegelförmige Trommel befördert werden 
wird. Das weitere Ende der letzteren ragt ausserhalb der übrigen 
Trommel etwas heraus gegen die Scheidewand -B, an welcher eine 
etwas geneigte Rinne L angegossen ist. An diese schliesst sich das 
Rohr M^ das in der Mitte des Bodens der elektrolytischen Zelle ein- 
mündet. Das von der Trommel an die Rinne L abgegebene Queck- 
silber fliesst also durch Rohr M in die Zelle C zurück. 

Die Waschflüssigkeit wird durch die hohle Welle eingeführt. An 
diese schliessen sich die gelochten Vertheilungsröhren N^ die sich achsial 
zwischen den Spiralwänden der Trommel erstrecken, so dass neue un- 
gebrauchte Flüssigkeit von innen nach aussen bewegt wird. 

Von unseren Abbildungen zeigt Fig. 58 den Apparat in vertikalem 
Längsschnitt und in Vorderansicht; Fig. 59 und 60 sind Querschnitte 
durch den Waschraum bezw. den Elektrodenraum. 

Von gutem Erfolge begleitet ist das Verfahren von H. Y. C astner, 
Direktor der Aluminium Company in Oldbury. Dasselbe ist ausgezeichnet 
dadurch, dass nur eine ganz geringe Menge Quecksilber gebraucht wird. 
Das Bad besteht aus drei, nach unten zu durch schmale, den Boden ent- 
lang gehende Oeflfnungen in den Zwischenwänden verbundenen Zellen. 
Der Boden ist mit Quecksilber bedeckt, wodurch also die Zellen hydrau- 
lisch abgeschlossen werden. Durch die horizontal liegenden Kohleanoden 
tritt der Strom in die äusseren Zellen, durch die Chlornatriumlösung zum 
Quecksilber und durch dieses in die innere Zelle, in der die Alkalilauge 
sich befindet, durch welche er zu der ebenfalls horizontal angeordneten 
Eisenkathode geht. Die Salzlösung cirkuliert kontinuirlich durch die 
äusseren Abtheilungen, wo sie elektrolysirt wird und kehrt dann zu 
Saturatoren zurück, wo sie wieder mit Salz beschickt wird (Elektricity 
1894.287; Engl. P. 16046). 

Das sich bildende Amalgam wird zwecks Zerlegung in seine Be- 
standtheile nach einer zweiten Abtheilung gebracht, aus welcher das 
regenerirte Quecksilber wieder zurück nach der ersten Abtheilung 
gelangt. 

. Diese Cirkulation des Amalgams bezw. Quecksilbers zwischen den 
einzelnen Zellabtheilungen wird dadurch erreicht, dass man die elektro- 
lytische Zelle Kippbewegungen machen 
lässfc. Zu diesem Zwecke ruht z. B. 
(Fig. 61) (D.R.P. 77064) das hintere 
Zellenende auf einstellbaren Gelenk- 
spitzen oder Schneiden 5, das vordere 
Ende dagegen auf Excentern F\ durch 
die Rotation dieser letzteren wird die 
Zelle abwechselnd gehoben und gesenkt, 
und das Amalgam bezw. Quecksilber 
von der einen Abtheilung nach der 
anderen unter der diese trennenden 
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Fig. til. 
Castner's Elektrolysirapparat. 
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Scheidewand hinwegbewegt. Bei einer Quecksilberhöhe von 3 mm auf 
dem Boden der Gefösse soll das auf den Excentern lagernde Apparat- 
ende um 3 mm über und 3 mm unter die wagerechte Lage geschaukelt 
werden. Es findet eine derartige Regelung der Geschwindigkeit der 
umlaufenden Excenter statt, dass Zeit verbleibt, während deren das 
Amalgam bezw. Quecksilber in das Niveau gelangen kann. 

Castner giebt an, dass er mit diesem Verfahren einen Nutzeffekt 
von 88 bis 90®/o erzielt, dass Hypochlorite nicht gebildet werden und 
die Anoden sich wenig abnutzen. Die aus den Kathodenräumen kom- 
mende Lauge enthält 20 ^/o Aetznatron und liefert beim Eindampfen 
ein Natron von 99,5 ^/o. Das Chlor besitzt eine Reinheit von 95 
bis 97 >. 

Castner hat auch ein Verfahren ersonnen und Apparate kon- 
struirt, bei welchen Diaphragmen nicht vorhanden sind und mit 
welchen chemisch reines Aetzalkali gewonnen werden soll (D. R. P. 
88 230). Er verwendet Zellen, die hinter einander geschaltet und mit 
einander nur durch flüssiges Metall elektrisch verbunden sind; dieses 
Metall wird in beständiger Bewegung gehalten, um das in der ersten 
Zelle, aus der das Chlor gasförmig entweicht, niedergeschlagene Alkali- 
metall in die zweite Zelle überzuführen, in welcher das durch das 
Quecksilber und Alkalimetall gebildete Amalgam als Anode wirkt und 
in Gegenwart von Wasser das Alkalimetall unter Bildung von Alkali- 
hydrat abgiebt. 

Castner stellte dabei folgende üeberlegung an: Wenn es sich 
z. B. um die Herstellung von reinem Aetznatron aus Chlornatrium 
handelt, so muss eben so viel Natrium in einer gewissen Zeit in der 
ersten Zelle gefällt werden, als in der zweiten Zelle in derselben Zeit 
frei wird, da, wenn kein Natrium in dem Quecksilber vorhanden ist, 
während sich dieses in der zweiten Zelle befindet, eine Oxydation des 
Quecksilbers, d. h. schwer wiegende Verluste eintreten würden. Nun 

ist in der zweiten — Aetznatron Zelle die Wirksamkeit stets lOO^/o ; 

in der ersten — Chlorid Zelle dagegen ist es in Folge der theil- 

weisen Zersetzung des Wassers oder in Folge der Wiedervereinigung 
eines Theils des Natriums praktisch unmöglich, eine Wirksamkeit von 
100 ^/o zu erzielen; deshalb ist es zur Verhinderung der Oxydation des 
Quecksilbers wesentlich, dass mehr Strom durch die erste als durch 
die zweite Zelle tritt. Das lässt sich nun in verschiedener Weise er- 
reichen. 1. Indem man den Strom eine Zeit lang nur durch die erste 
Zelle treten lässt, bis eine gewisse Menge Natrium abgeschieden worden 
ist, worauf der Strom so lange durch beide Zellen geleitet wird, bis 
fast das ganze Natrium, welches sowohl während dieser Zeit gebildet, 
wie vorher in dem Quecksilber niedergeschlagen worden, in der zweiten 
Zelle zur Abgabe gelangt ist; alsdann wird in derselben Weise fort- 
gefahren. 

2. Durch Verwendung von zwei Dynamos, deren gesammter Strom 
durch die erste Zelle geht, während nur ein Theil des Stromes die 
zweite Zelle passirt. 

3. Durch Anwendung eines Hauptstromkreises und Kurzschliessung 
eines Teiles desselben. Es ist zweckmässig, den Strom so zu regeln, 
dass stets ca. 0,2 ^/o Natrium in dem Amalgam erhalten bleiben. 

Die E.M.K. , welche in der ersten Zelle zur Zersetzung des 
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Cblomatriums in Chlor uDd Natrium erforderlich ist, ist theoretisch 
ca. 3 Volt, während die in der zweiten 2^Ue durch die Zersetzong des 
Xatriumamalgams erzengte E.M.K. theoretisch 0,7 Voit beträgt. Im 
praktischen Betriebe werden mit einem Strome von etwa 4 Volt und 
450 Ämp. gute Resultate erzielt, und der Unterschied in dem Strome, 
welcher durch die erste Zelle geht, gegenüber dem die zweite Zelle 
dnrchäi es senden muss natürlich derart bemessen bezw. geregelt werden, 
dass er der in der ersten Zelle erzielten Wirksamkeit entspricht. 

Die anf Grund dieser Ueberlegung honstruirte Apparatur kommt 
in den beistehenden Abbildungea (Z. f. angew. Ch. 1896. 625) zum 
Ausdruck. In Fig. 62 und 63 ist die viereckige Zelle Ä durch 
eine undurchlässige Scheidewand B in zwei Kammern bezw. Ab- 
theilungen A^ und J, getheilt. Der untere Theil der Zelle ist bei 
IJ rund ausgeführt und der Boden durch eine Hetallplatte E ge- 
schlossen, unter welcher ein hohler Raum oder Wassermantel F vor- 
gesehen ist, dem durch Rohre GG^ Wasser oder ein anderes EQhl- 
mittel zngeftlbrt wird. Die elektrische Verbindung der Bodenplatte E 
ist mit Ä, bezeichnet. Durch die Scheidewand B geht eine Spindel H, 
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welche unten mit radialen Seh rauben blättern ./ und oben mit einer 
Antriebsscheibe K ausgestattet ist. Die negativen Elektroden L sind 
zusammengespannt, in der Kammer A^ aufgehängt und au die Leitung 
M angeschlossen. Die positive Elektrode N tritt in die Kammer A^ 
hinein und ist an die Leitung N^ angeschlossen, die sich in zwei Arme 
NjN^ theilt. Die Scheidewand B ist bei B^ mit einem Metallschuh 
versehen, der aber den Boden der Zelle nicht berührt. Mit ist die 
Schicht Quecksilber oder anderes flüssiges Metall oder eben solche Legi- 
rung bezeichnet. Die Abtheilung A^ ist mit einem mit Abschlussorgan P 
ausgestatteten Auslasse versehen, während der Auslass für die Flüssig- 
keit aus A^ mit Q, der für Gas mit B und der Einlass für die Flüssig- 
keit nach A„ mit S bezeichnet ist. Beide Kammern oder Abtheilungen 
sind durch Glas- oder andere Platten T abgedeckt. 

Man kann auch zwei undurchlässige Scheidewände anbringen und 
erhält dann drei Kammern, die am Boden mit einander kommuniziren, 
der durch einen mit Kanälen versehenen Metallkörper geschlossen wird. 
In den Metallboden werden dann drei Cyiinder angeordnet, die durch 
Kolbenstangen in geeigneter Weise bewegte Kolben aufnehmen. Da- 
- durch wird das Quecksilber wechselweise derart in die Cyiinder ein- 
gezogen und aus ihnen herausgedrückt, dass eine Cirkulation des Queck- 
silbers in den drei Kammern stattfindet. 



AetzaLkalien und AlkalikarLonate. 73 

Nachdem die Zelle mit Quecksilber bis zum Stande bescbickt 
worden, bewirkt diese Quecksilberschicht zusammen mit der Scheide- 
wand B und dem Metallscbuh ßj, der durch das Quecksilber unmittel- 
bar amalgamirt wird, eine vollständige Trennung der aufzunehmenden 
Lösungen. Die Abtbeilung A^ wird mit Wasser oder einer verdünnten 
Hydroxyd lösung und A^ mit einer gesättigten Kochsalzlösung gefüllt. 
Alsdann wird das Rührwerk J langsam in Drehung versetzt und durch 
die Rohre G und G^ Wasser durch den Mantel F treten gelassen, 
tfm nun Natrium in dem Quecksilber zu belassen, ist der Stromkreis. 
dadurch zu schliessen, dass N^ und i\ (Fig. 62) an die entsprechenden 
Dynamoklemmen etwa eine Stunde lang angeschlossen werden, worauf 
diese Verbindung zu unterbrechen und der Strom von N^ nach M 
ca. 9 Stunden lang treten zu lassen ist. 

Nach Beschickung und Inbetriebsetzung des Apparates wird in 
-Jj Chlor abgegeben und durch die Oeffnung li in einen geeigneten 
Sammler geführt. Die Lösung, welche durch zeitweises Zusetzen von 
Salz gesättigt erhalten wird, kann abgezogen und durch eine frische 
von Hypocbloriten und Calciumsulfat freie Lösung ersetzt werden; wenn 
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sich diese Stoffe in erheblicher Menge in der Chloridlösung befinden, 
so stören sie die erfolgreiche Durchführung des Verfahrens. 

Da die Lösung in A^ zu Anfang des Betriebes nur wenig Aetz- 
natron enthält, so ist der Widerstand zunächst hoch, fällt aber bald 
mit Zunahme der Konzentration erheblich. Beim kontinuirlichen Be- 
triebe wird , nachdem die Lösung in Ä^ eine gewisse Konzentration 
erreicht hat, letztere dadurch erhalten, dass in die Abtheilung im Ver- 
hältniss der Bildung des Aetznatrons langsam Wasser eintreten ge- 
laasen wird, während bei P eine Aetznatron- (bezw. Kali-) Lösung 
von gleichmässiger Konzentration in ständigem Strome abgezogen wird, 
aus der man durch Eindampfen chemisch reines Aetznatron gewinnt. 

Castner giebt noch andere Apparatenkonstruktionen an, die alle 
das gleiche Prinzip zur Grundlage haben. 

Hervorragend tbätig auf diesem Gebiete ist Kellner, von dessen 
Arbeitsweisen einige mitgetheilt sein mögen. Er arbeitet in dem fol- 
genden Apparate (D. R. P. 80212) mit ruhenden Quecksilher- 
kathoden. 

Durch einen Glockenschieber werden die Quecksilberschichten 
abwechselnd in den Elektrolysenraum und dem Amalgamzersetzungs- 
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räum gebracht, ohne dass sie sich von der Stelle bewegen. Von nach- 
stehenden Figuren zeigt die erste (Fig. 64) einen senkrechten Schnitt 
durch eine Zelle des Apparates; die zweite (Fig. 65) ist ein Längs- 
schnitt durch den gesammten Apparat; Fig. 66 ist ein Horizontalschnitt 
nach der Linie y bis y in der vorigen Figur; und die Abbildungen 




Fig. 65. 
Kellner 'b Elektrolysirappärat ; Läogssclmitt. 

67 und 68 sind Schnitte durch die Glocke bei zwei verschiedenen 
Ausführungsformen. 

Der Apparat besteht aus dem Behälter Ä zur Aufnahme des 
Elektrolyts und aus einem in diesen Behälter eingesetzten oder einge- 




Fig. 6G. 
Kellner's Elektrolysirapparat ; Horizontalschnitt. 



hängten Trog £, welcher im Boden Oeffnungen b besitzt, die von 
überhöhten Rändern // umgeben sind, wodurch die den Boden des 
Troges bedeckende, als Kathode fungirende Quecksilberschicht C am 
Ausfliessen durch die Oeffnungen b verhindert wird. Im Elektrolysen- 
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Fig. 67. Fig. 68. 

Kellner 's Elektrolysirapparat; Schnitte durch die Glocke. 

räume des Behälters A sind die Anoden D horizontal oder vertikal 
angeordnet, welche im letzteren Fälle auch durch die Oefl&iungen b in 
den Trog B hineinreichen können. Jede der Trogöffnungen ist durch 
eine Glocke E aus Glas, Steinzeug, Porzellan, Ebonit oder dergl. nicht 
leitendem Materiale überdeckt, welche mit ihrem freien Rande ins 
Quecksilber taucht und eine grössere Breite als die Oeffnung b hat. 
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SO dass sie um ein gewisses Maass über diese OefiPaung hin und her 
bewegt werden kann, wobei der nach aufwärts vorstehende Rand 6' 
diese Bewegung begrenzt. Die Glocke umschliesst so den mit Behälter 
A kommunizirenden Zersetzungsraum und bildet eine den Strom nicht 
leitende Scheidewand zwischen diesem und dem Bildungsraume des 
Troges J5, der oberhalb der den Verschluss bildenden Quecksilber- 
kathode C mit Wasser, Säure oder einem anderen Körper, an welchen 
das Kathion gebunden werden soll, gefüllt wird. 

Im Rande der Glocke oder im Boden des Troges sind Schlitze 
oder Ausschnitte e bezw. b^ angebracht, damit bei der Verschiebung 
der Glocke durch den auf dem Boden des Troges B gleitenden Rand 
das Quecksilber nicht verdrängt wird. 

Ein Gasableitungsrohr F führt aus dem Zersetzungsraume nach 
ausserhalb des Schlittens A; die Anode D und die Quecksilberkathode 
C stehen mit den Poldrähten der Elektricitätsquelle in Verbindung. 

Bei grösseren Apparaten werden sämmtliche Glocken vortheiihaft 
zu einem mit Zwischenwänden versehenen, im Troge B hin und her 
schiebbaren Deckel vereinigt, wobei die Räume zwischen je zwei 
Glocken durch seitliche OefFnungen mit dem Troge kommuniziren. 
Die Gasableitungsrohre F werden dann so angeordnet, dass das gebil- 
dete Gas durch die Glocken der Reihe nach hindurchgeführt und aus 
der letzten Glocke abgeleitet wird. 

Der Apparat funktionirt in folgender W^eise : Der den Behälter A 
und die Zersetzungsräume füllende Elektrolyt, z. B. Kochsalzlösung, 
wird durch die unter den Glocken E vor sich gehende Elektrolyse 
zerlegt, das entwickelte Chlorgas wird durch Rohr F abgeleitet, wäh- 
rend sich das Natrium mit dem innerhalb der Glocken E auf einer Seite 
der Anoden befindlichen Quecksilber amalgamirt. 

Werden nun die Glocken nach links in die punktirt gezeichnete 
Stellung verschoben, so gelangt dadurch die ruhende Quecksilberkathode 
mit dem Amalgam in den Bildungsraum des Troges, welcher z. B. mit 
Wasser gefüllt ist; das Amalgam wird zerlegt und Natriumhydroxyd 
gebildet. Gleichzeitig gelangt durch die Verschiebung der Glocken der 
vorher ausserhalb ihrer linksseitigen Scheidewände, also im Bildungs- 
raume befindliche Theil der Quecksilberkathode in den Zersetzungs- 
raum und bewirkt die Amalgamation des in letzterem beständig abge- 
spaltenen Natriums. 

Werden die Glocken wieder nach rechts zurückgeschoben, so ge- 
langt das links von den Anoden befindliche Quecksilber mit Amalgam 
zur Auflösung in den Bildungsraum des Troges und damit in den 
Wirkungsbereich des Wassers; andererseits das rechts von den Anoden 
befindliche Quecksilber, dessen Amalgam inzwischen zerlegt worden 
ist, wieder in den Zersetzungsraum zu neuer Amalgambildung. 

Bei einer anderen Konstruktion entfernt C. Kellner (D. R. P. 
86567) das Quecksilber mit dem gebildeten Amalgam aus der Zer- 
setzungszelle und bringt es in von dieser getrennte Zellen, welche mit 
je einer besonderen Elektrode versehen sind und durch Serienschaltung 
unter sich auf ein vom Zersetzungsstrome unabhängiges Potential ge- 
bracht werden können. Die Zersetzungszellen a (Fig. 69 bis 71 [Z. f. 
angew. Chem. 1896. 323]), in welchen das Metallsalz durch den Strom 
gespalten wird, sind von den Bildungszellen ü^ . . ., d. h. jenen Räumen, 
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in welchen das als Kathode verwendete Quecksilber das amalgamirte 
Metall, z. B. Kalium oder Natrium, abgeben soll, vollständig getrennt. ' 
Um eine elektrische Verbindung zwischen Zersetzungs- und Bildungs- 
zelle hintanzuhalten, darf das übergeführte Quecksilber nicht zusammen- 
hängen, was beispielsweise dadurch erreicht werden kann, dass das aus 
der Zersetzungszelle a durch Rohr c ausfliessende Quecksilber, welches 
in dieser Zelle die Kathode k gebildet hat, in einen getheilten Kipp- 
trog d fliesst, um durch abwechselnde Entleerung der einen oder anderen 




Fig. 69. Elektrolysirapparat von Kellner. 

Trogabtheilung in das Zuflussrohr e der Bildungszelle h übergeführt zu 
werden. Diese Bildungszelle steht mit der zweiten Zelle 6^, gegebenen- 
falls diese mit einer dritten u. s. w. auf gleiche Art in Verbindung, 
während aus der letzten Bildungszelle das Quecksilber in die zugehörige 
Zersetzungszelle a zurückgeführt wird, wozu die Rohre f und g und 
eine eingeschaltete Pumpe jo, sowie ein Kipptrog d^ dienen. 

Sämmtliche Zersetzungszellen a bezw. deren Kathoden k und 
Anoden n können parallel oder hinter einander geschaltet sein; die 
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Fig. 70. 

Elektrolysirapparat von Kellner. 



Fig. 71. 



Bildungsz;ellen h h^ der einzelnen Zersetzungszellen sind dagegen in der 
Weise hinter einander geschaltet, dass dem durch das Quecksilber mit- 
geführten Amalgam in jeder dieser Zellen eine besondere Elektrode h 
entgegengestellt ist, wobei das Amalgam der ersten Zelle h mit der 
Elektrode der zweiten Zelle b^ und das Amalgam dieser Zelle mit der 
Elektrode h der nächsten Zelle verbunden ist u. s. w. 

Von der eigens zu diesem Zwecke mit niederer Spannung ar- 
beitenden, von der Hauptdynamo i unabhängigen Stromquelle l wird nun 
durch alle hinter einander geschalteten Bildungszellen hb^^ bb^ , . . ein 
Strom gesendet, welcher die Wasserzersetzung beschleunigt und in Folge 
dessen das Quecksilber von dem Metalle befreit. Die Bildungszellen 
können jedoch auch zufolge des in ihnen durch die Wechselwirkung 
der Elektroden h und des Amalgams erzeugten Stromes als Stromquelle 
zur Leistung äusserer Arbeit benutzt werden, in welchem Falle natür- 
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lieh die Djnamo l w^fällt und andere ZersetzUDgezellen eingeschaltet 
■werden können. 

Kellner hat weiterApparate(D.R.P. 85360 Toml5.Dezeinber 1894) 
faonstruirt, mit welchen er ,die langgesuchte Lösung des Problems der 
Elektrochemie gefunden zu haben glaubt, indem sie der Industrie ein 
Mittel schafft, mit vertikal angeordneten, unendlich einfachen, dauer- 
haften und betriebssicheren Apparaten ohne Anwendung eines Dia- 
phragmas (einer grösseren Scheidewand) die vollständige Spaltung von 
Metallchloriden unter ganzer Ausnutung des elektrochemischen Aequi- 
valents der Energie durchführen zu können". Die Fig. 72 und 73 
veranschaulichen einen in cylindrischer Form ausgeführten Apparat in 
senkrechtem Schnitt und in der Draufsicht bezw. im wagerechten 
Schnitt. Die Fig. 74 bis 76 zeigen den mit schraubengangförmigen 
Binnen zur Fübiing des Quecksilberstreifens versehenen Cylinder in 
perspektivischer Ansicht und einen Theil desselben in senkrechtem und 
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wt^erechtem Schnitte. Die Fig. 77 bis 79 zeigen in Ansicht, senk- 
rechtem und wi^e rechtem Schnitte eine zweite Ausfiihrungsart in 
flacher Form, welche hauptsächlich dazu dient, in bereits vorhandenen 
Apparaten statt des Diaphragmas eingesetzt zu werden. Die Fig. 80 
bis 82 zeigen eine weitere AusfBhrungsform des Apparates in Ober- 
ansicht, senkrechtem Schnitte und eine Sonderansicht der hiebei ver- 
wendeten Rinne, wobei die streifenförmige Quecksilber schiebt im Ciegen- 
satze zu den beiden früheren AusfQhrungsformen beiderseitiger Ein- 
wirkung ausgesetzt ist (von beiden Seiten bestrahlt wird) und daher 
mit gröaster Stromdichte arbeitet. 

Bei den in Fig. 72 bis 76 dargestellten Apparaten ist A ein 
aus Porzellan oder Steingut hergestellter Cylinder, welcher mit zahl- 
reichen schrauben gangartigen Ringen a,a',a" . . . h,b',b" . . ,, von denen 
der Üebersichthchkeit wegen nur einige gezeichnet sind, versehen ist, 
durch welche das Quecksilber in Form eines schmalen Streifens läuft. 
Diese Rinnen sind am Cylinder A (Fig. 74) derart angeordnet, dass 
die die ungeraden Seh raub engänge bildenden Kinnen an der Innenseite, 
die die geraden Schraubengänge bildenden an der Aussenseite des 
Cylinders verlaufen, wobei die inneren in der Zersetzungszelle liegenden 
Binnen mit den in der Bildungszelle befindlichen äusseren Rinnen je 
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durch eine in der Cylinderwandung hergestellte schlitzförmige OeflFnung 
oder einen Spalt c verbunden sind. 

In dem Cylinder A^ dessen oberster Rinne a das Quecksilber durch 
ein Rohr 3 zugeführt wird, sind eine oder mehrere geeignete Anoden J5 
vortheilhaft in Cylinderform eingesetzt, welche mit dem zu zerlegenden 
festen Salz gefüllt werden, so dass dieses nicht in die Quecksilberrinnen 






Fig. 74. 



Fig. 75. 
Elektrolysirappaxat von Kellner. 



Fig. 76. 



gelangen, dagegen, von unten in die Lösungsflüssigkeit übertretend, 
letztere beständig anreichern kann. Das Ganze wird in ein Gefäss C 
eingestellt, welches denjenigen Körper enthält, an den das abgeschiedene 
Kathion gebunden werden soll, z. B. Wasser, und mit einem Deckel d 
geschlossen ist. r ist das Eintrittsrohr für das Wasser oder eine andere 
Reaktionsflüssigkeit und r^ und r^ sind Gasableitungsröhren für Wasser- 
stoff- und Chlorgas. 

Die Anode B ist mit dem positiven Poldrahte n^ und das Queck- 
silber mit dem negativen Poldrahte n\ einer Stromquelle verbunden. 





Fig. 77. 



Fig. 78. 
Elektxolysirapparat von Kellner. 




Wenn der Widerstand des langen Quecksilberstreifens bei der be- 
deutenden Stromabfuhr ein bereits bemerkbarer sein würde, so erscheint 
es angezeigt, diesen die Schraubenlinie bildenden Quecksilberstreifen an 
verschiedenen Stellen seiner Länge mit dem negativen Pole der Elek- 
tricitätsquelle zu verbinden. Zu dem Zwecke wird des Gefäss C selbst 
aus Eisen angefertigt und mittelst der Drähte n mit dem Quecksilber 
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an verschiedenen Stellen leitend verbunden, während es selbst diese so 
geaammelten Ströme durch den Draht n\ zum Dynamo zurQckfUbrt, 
wie das in Fig. 72 links unten zu ersehen ist. 

Der Apparat wirkt nun in folgender Weise: Soll z. B. Aetznatron 
und Chlor oder Aetznatron, Ammoniak und Cblorgas aus Kock- 




Fig. 80. BlektrolysirapparaC 



salz dargestellt werden, so lässt man in die oberste innere Rinne a Queck- 
silber ein; aus der in der Zersetzungszelle befindlichen Kochsalzlösung 
wird nun nach Stromschluss Natrium an das Quecksilber abgegeben, 
um während des Laufes des Quecksilbers durch den zweiten, an der 
Aussenseite des Cylinders Ä liegenden Schraubengang h sofort au das 
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im Bildungsraiime befindliche Wasser bezw. die Natrium nitratlösung 
unter Bildung von Aetznatron bezw. auch Ammoniak abgegeben zu 
werden. Das vom Amalgam befreite Quecksilber gelangt unmittelbar 
darauf in den nächsten inneren Schraubengang a', amalgamirt sich 
wieder mit Natrium, fQhrt das Amalgam wieder in die Bildungszelle, 




Fig. SS. ElefctrolfsiTapparat 



um es in dem äusseren Schraubengange b' abzugeben u. s. f., und ge- 
langt schliesslich in reinem Zustande durch Rohr f^^ aus dem Apparate 
zu einer Pumpe p oder einer sonst geeigneten Hebevorrichtung, durch 
welche es wieder dem Rohre q und dadurch der obersten inneren Rinne a 
zwecks neuerlicher Reaktion zugeführt wird. 

Die konzentrirte Natronlauge wird aus Gefäss C durch Rohr p■^ 
abgelassen, während Rohr r, den gebildeten Wasserstoff oder das Am- 
moniak und Rohr r, das Chlor abfuhrt 
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Durch die beschriebene Anordnung der Quecksilberrinnen ist eine 
vollständige Abdichtung des Zersetzungsraunies gegen den Bildungs- 
. räum & priori geschaffen. Wird darauf aber kein Gewicht gelegt, so 
kann statt des Cylinders A auch eine isolirende Wand A* zur Tren- 
nung der beiden Räume benutzt werden, wie dies die Fig. 77 bis 79 
zeigen. Diese Wand enthält auf beiden Seiten die nach entgegen- 
gesetzten Eichtungen geneigten und durch Schlitze c verbundenen 
Rinnen aa' . . . bb' . . ., so dass das Quecksilber nach einer flach ge- 
drückten Schraubenlinie oder im Zickzackwege abwechselnd durch den 
Zersetzungs- und Bildungsraum geht. Diese Anordnung eignet sich 
namentlich für bereits bestehende mit Diaphragmen arbeitende elektro- 
ly tische Apparate, da an Stelle des Diaphragmas nur die Wand A^ 
eingesetzt zu werden braucht. 

Für sehr grosse Apparate empfiehlt sich die in den Fig. 80 bis 82 
angegebene Ausfuhrungsform. Bei dieser sind die Rinoentheile aa' . . . 
und bb' . . . in von einander vollständig gesonderten Behältern — Zer- 
setzungsbehälter und Bildungsbehälter — angeordnet und durch ge- 
bogene, ausserhalb dieser Behälter liegende Rohre f mit einander ver- 
bunden. Das durch Rohr q zugefOhrte Quecksilber kreist daher nur in 
einem halben Schraubengange zwischen drei gegenpoligen Elektroden 
und ist hiebei von beiden Seiten der Wirkung dieser Elektroden aus- 
gesetzt, so dass also nur die Hälfte des Quecksilbers, erforderlich wird, 
während die Leistung dieselbe ist, wie bei den früher beschriebenen 
Anordnungen. 

Die Versuche, ganz ohne Diaphragma zu arbeiten, haben mehr- 
fach zu guten Resultaten geführt. Fig. 83 und 84 giebt in Vertikal- 




Pig. SB, 
AppiLrat zur ZerlegnDg von CMoralkalieii ohne Diaphrsgms. 

und Horizontalquerschnitt den diaphragmen losen Apparat der Union 
Chemical Cie. (H.Lake, Engl. P. 2343(3). 

Der eiserne Flüssigkeitsbehälter A ist an seinem oberen Rande 
mit einer Muffe B versehen, in welche die Stützen C eingreifen ; letztere 
halten eine Thonglocke I>, welche auch aus zwei zusammengefügten 
Stücken E und F bestehen kann. Eine Haube G schliesst die Glocke 
oben ab ; in dieselbe wird durch die mit MufPe J und glockenförmigem 
Deckel K versehene Oeffnung / die Salzlauge eingegossen, während eine 
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zweite Oeflfnung H das Chlor abzuführen bestimmt ist. In dem Boden 
von A befindet sich das Abflussrohr M; dann ist eine Drahtnetzschicht N 
und auf diese eine Stahlplatte eingelegt. Auf letzterer liegen die mit 
konischen Flanschen Versehenen Thonplatten P und (?, von denen die 
letztere eine Anzahl vertikal stehender, kräftiger Kohlestäbe S trägt. 
Durch in Q angebrachte Oeflftiungen sind paraffinirte Kohlestifte T hin- 
durchgeführt, welche die Stäbe S halten und auch Verbindung mit dem 
Stromzuleitungskabel TJ herstellen sollen. Der Kaum unter Q^ sowie 
das den Leiter TJ umhüllende Rohr R sind mit Isolirmasse, z. B. einer 
Mischung aus Paraffin und Guttapercha, gefüllt. Die Stäbe S bilden 
die Anode, das Gefäss A die Kathode dieser Zersetzungszelle. Zur 
Stromableitung kann durch die an A angebrachte Schraubenklemme V 
Verbindung mit der Stromquelle hergestellt werden. 

Zum Gebrauche wird A bis über den unteren Rand der Glocke D 
mit Salzlösung gefüllt. Nach Einschaltung des Gefässes in den Strom- 
kreis wird das Rohr H mit einer Saugpumpe verbunden, um das an 
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Fig. 85. Elektrolysirappaxat von Bein. 



den Anoden S sich bildende Chlor gasförmig aus dem Apparate zu 
entfernen; das an den Innen Wandungen von A sich bildende Natron- 
hydrat soll nach unten sinken und nach Filtration durch das Draht- 
netz iV aus dem Rohre M abfliessen. 

Um die Verbindungsvorrichtung zwischen Anoden und Leitungs- 
drähten zu schützen, wird schliesslich noch empfohlen, auch die unteren 
Enden der ersteren zu paraffiniren und auf der Platte Q mit Paraffin 
oder anderem Isolirmateriale zu umgiessen. 

Die schwierige Lösung der Diaphragmenfrage und die 
Verwendung von. Quecksilber umgebt W. Bein (D. R. P. 84547) 
in einem Apparate, welcher auf folgenden Wahrnehmungen beruht. 
Die bei der Elektrolyse einer leitenden Lösung entstehenden Zer- 
setzungsprodukte bleiben bei Ausschluss von Diaphragmen, so 
lange der Strom hindurchgeht, in der Nähe der Elektroden, wo- 
fern man durch passende Anordnung der letzteren dafür Sorge trägt, 
dass nicht etwa durch das grössere oder geringere spezifische Gewicht 
der entstehenden Verbindung und durch das damit verbundene Herab- 
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sinken oder Hinaufsteigen derselben, durch aufsteigende Gasblasen, 
durch starke örtliche Temperaturerhöhungen u. s. w. Wirbelströmungen 
in der Lösung hervorgerufen werden ; die so angehäuften Zersetzungs- 
produkte sind durch eine aus der unveränderten Flüssigkeit bestehende 
Trennungsschicht getrennt. Bein hat nun beobachtet, dass während 
des Stromdurchganges keine praktisch merkliche Mischung der Zer- 
setzungsprodukte mit der scharf hervortretenden trennenden Schicht 
stattfindet, und dass dasselbe noch selbst bei geringen mechanischen 
Störungen zu beobachten ist. In dem Maasse als die Elektrolyse fort- 
gesetzt wird, wird auch die Trennungsschicht schmaler, trotzdem tritt 
eine Vermischung aber nicht ein. Wird nun die Elektrolyse nur bis 
zu dem Zeitpunkt fortgesetzt, in welchem die scharfe Trennungs- 
bezw. Grenzschicht, die durch Indikatoren äusserlich bemerkbar gemacht 
werden kann, eben verschwinden will, und in diesem Augenblicke der 
zur Elektrolyse benutzte Apparat durch eine undurchlässige, in die 
Flüssigkeit einzusetzende Wand an der Stelle der neutralen Zwischen- 
schicht in zwei von einander vollständig getrennte Theile geschieden. 
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SO erhält man die Zersetzungsprodukte in technisch reinem Zustande. 
Eine derartige Grenzschicht müsste sich auch bei geeigneter Apparaten- 
anordnung bei Anwendung von Diaphragmen bilden. Das ist aber 
deshalb nicht der Fall, weil in Folge der durch die porösen Trennungs- 
wände bedingten Diffusion oder richtiger Endosmose dauernd lokale 
Strömungen entstehen, welche die Grenzschicht zerstören. 

Dieses Verfahren der Elektrolyse soll sich z. B. mit dem in 
Fig. 85 (Z. f. angew. Chem. 1896. 74) im Querschnitt dargestellten 
Apparate ausführen lassen. Derselbe ist durch zwei nicht bis zum 
Boden reichende undurchlässige Wände W und W^ und durch eine 
solche mittlere W^^ die vom Boden ausgehend nicht bis an den Deckel 
reicht, in vier mit einander verbundene Abtheilungen A^ jB, C, D ge- 
theilt, in welchen der Stromdurchgang von der Anode iST zur Kathode K 
ohne Hinderniss stattfindet. Die beiden inneren Räume B und C können 
durch eine herablassbare Wand E von einander getrennt werden, so 
dass dann der Apparat in zwei mit einander nicht mehr verbundene 
Abtheilungen A'\-B und C + i^ getheilt ist. Wird in diesem Apparate 
Bromnatrium zerlegt, so sinkt das an der Kathode gebildete Natron- 
hydrat zunächst in D wegen seines spezifischen Gewichtes zu Boden. 
Sobald dasselbe aber nach C übertritt, tritt die Bildung der Grenz- 
schicht gegen das unzersetzte Bromnatrium ein. Gleichzeitig scheidet 
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sich an der Anode Brom aus, welches zuerst zu Boden sinkt, um dann 
in B aufzusteigen und dort die Grenzschicht entstehen zu lassen. In 
diesem Falle ist die Grenzschicht leicht zu erkennen. Sodald dieselbe 
bis zur Oberkante der Trennungswand vorgeschritten ist, wird E herab- 
gelassen. Durch zwei durch Oeffnungen und 0^ im Deckel ein- 
geführte Heber wird die geringe Menge unzersetzte, in B und C über 
der Grenzschicht stehende Bromnatriumlösung abgelassen, und dann 
werden durch Oefinen der Hähne H und H^ die reinen Zersetzungs- 
produkte gewonnen. 

Dieses Verfahren lässt sich, um den Widerstand der zu elektro- 
Ijsirenden Lösung möglichst zu verringern, was in technischer Be- 
ziehung von grösster Wichtigkeit ist, noch in folgender Weise verein- 
fachen. Bei der Elektrolyse von Bromnatrium und überhaupt immer 
dann, wenn die entstehenden Zersetzungsprodukte beide spezifisch 
schwerer sind als der Elektrolyt, kann auch die in Fig. 205 skizzirte 
Anordnung getroffen werden. Es sind nur zwei trennende Wände W 
und TFj vorhanden ; die Anode befindet sich in 3 am Boden, die Kathode 
in 1 nahe der Oberfläche der Flüssigkeit. Das Brom sammelt sich 
in 3 an und steigt sehr langsam in die Höhe. Die in 1 entstehende 
Natronlauge sinkt allmälig zu Boden, tritt nach 2 über, und sobald 
die Oberkante von W erreicht wird, werden die Produkte getrennt. 
Die Anordnung der Kathode gestattet, dass der Wasserstoff, ohne in 
dem Stromkreise Störungen durch mechanisches Durcheinanderwirbeln 
der Schichten hervorzurufen, entweicht. 

unterscheiden sich die beiden bei der Elektrolyse entstehenden 
Zersetzungsprodukte durch ihr spezifisches Gewicht, so dass das eine 
nach oben steigen, das andere nach unten sinken würde, handelt es 
sich also z. B. um die Elektrolyse von Chlorkalium und Cyan- 
kalium, wo Chlor und Cyan als Gase entweichen und Kalilauge zu 
Boden sinken würde, oder um die Elektrolyse von Rhodankalium, wo 
die spezifisch leichtere Rfaodanwasserstoffsäure aufsteigen und die Kali- 
lauge wiederum niedersinken würde, so kommt (Fig. 87) nur eine 
trennende Wand zur Anwendung. Die gebildete Kalilauge steigt all- 
mälig von 1 nach 2 auf. Die Grenzschicht wird gebildet durch eine 
allmälig in 2 nach oben steigende Schicht unzersetzten Salzes, welche, 
sobald sie in die Nähe der Elektrode kommt, wo eine Störung statt- 
finden würde, durch Einschieben eines seitlich angebrachten Verschluss- 
stückes V von der Lauge getrennt wird. 

Das erörterte Verfahren soll sich mit grossem Nutzen auf die 
Verarbeitung aller natürlichen und künstlichen Salzsoolen, auf die 
Elektrolyse der Stassfurter Abraumsalze — wobei die Erdalkalien als 
Hydrate ausfallen — , überhaupt zur Verarbeitung fast aller löslichen 
Salze verwenden lassen. 

Ein ähnlicher Gedanke hat Stoermer (D. R. P. 89902 vom 
8. Dezember 1894) zur Konstruktion eines einfachen, gut arbeitenden 
Apparates geführt, in welchem er die Oberflächenschicht der Queck- 
silberkathode als eine bestimmt abgesonderte Haut erhält, die in voll- 
kommener Ruhe verbleiben, während gleichzeitig die darunter liegende 
Hauptmasse des Quecksilbers in steter Bewegung gehalten werden kann. 
Dadurch verhindert man eine grössere Ansammlung von Amalgam in der 
Berührungsfläche und schafft ein energisches Absorptionsvermögen der 
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QueckBilberkathode. Ob diese letztere in Bewegung oder in Ruhe ist, 
bleibt dabei gleichgültig; im ersteren Falle wird das Verfahren ein 
kontiQuirliches, im letzteren muas periodisch gearbeitet werden. 

Zur Ausfillirmig des Verfahrens dient am geeignetsten eine in 
das Quecksilber versenkte durchbrochene Platte oder ein Drahtgewebe, 
die in Bewegung gehalten werden, ohne die Oberfläche des Queck- 
silbers zu durchbrechen. In Fig. 88 ruht z. B. die Quecksilber- 
kathode D auf dem Boden des elektrolytischen Behälters A, und in 
ihr versenkt befindet sich eine durchlochte Platte M, die von einer an 
der Welle P hängenden Excenterstange N getragen und in auf- und 
abgehender Bewegung gehalten wird, ohne durch die Oberöäcbe des 
Quecksilbers zu dringen oder so heftig bewegt zu werden, dass die 
Oberflächenhaut durchbrochen wird. T sind die Anoden und C ist eine 
am Boden des Behälters liegende flache Metallscbeibe, mit welcher der 
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negative Draht verbunden ist. Das Quecksilber wird durch E ein- 
gelassen und fiiesst bei G als Amalgam ab ; dies kann von Zeit zu 
Zeit geschehen, oder es kann auch ein langsamer Strom von Queck- 
silber durch den Apparat fliessen. Die Einrichtung läset natürlich 
mannigfache Variationen zu. 

In anderer Weise verbatet Koch (D. R. P. 90637 vom 22. No- 
vember 1895) die Zersetzung des gebildeten Amalgams durch die Salz- 
lösung. Er lässt nämlich starke Gummiplatten sich unaufbörUch Über 
die Kathodenoberfläche hin- und herbewegen und streicht dabei das 
gebildete Amalgam sogleich ab, während eine entsprechende Menge 
Quecksilber gleichzeitig zufliesst. 

Abweichend von den bisher besprochenen Verfahren, erzeugt 
Leon Hulin (Blektrochem. Z. 1897. 73) Aetzalkali durch Elektrolyse 
eines geschmolzenen Gemisches von Chloralkali und Chlorblei, wobei 
er eine Bleialkali legi rung erhält, die durch Auslaugen Aetzalkali und 
Schwammblei (oder durch eine besondere Behandlung Bleisuperoxyd) 
liefert. Sein Apparat besteht aus einem gusseisernen Tiegel, der von 
einer Hülle aus schlecht leitendem Materiale umgeben und dessen Innen- 
wände mit einer isolirenden Ausfdtterung versehen sind, während auf 
dem Boden sich das als Kathode dienende Blei befindet. Die Anoden 
bestehen aus Kohle. Als Elektrolyt dient ein bestimmtes Gemisch 
von Alkalichlorid und Chlorblei, Letzteres ersetzt sich während der 
Elektrolyse dadurch, dass offene Recipienten aus Kohle oder feuerfestem 
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Stein, die metallisches Blei enthalten, in das Bad tauchen und durch 
einen Kohlestab so mit der Anode verbunden sind, dass sie von einem 
Bruchtheil des Stromes durchflössen, und diesem entsprechende Mengen 
Blei in Chlorblei übergeführt werden. Ein Tiegel braucht ca. 7 Volt 
und 7500 Ampere pro Quadratmeter. Trotz der ungünstig hohen Strom- 
dichte soll der Prozess wegen sehr günstigen Verlaufes der Elektrolyse 
rentabel sein, indem man per Pferdekraftstunde der Dynamomaschine 
81g Chlor und 54 g Natrium erhält. Die Bleinatriumlegirung enthält 
in der Regel 23 bis 25 ^/o Natrium ; sie stellt ein sprödes, graues, dunkel- 
blau schimmerndes Produkt dar. Das Verfahren ist in der Papier- 
fabrik Matrussi^re fils et Forest in Modane in Anwendung und 
soll demnächst zu Grenoble in einer 5000 PS. starken Wasserkraft- 
anlage zur Anwendung kommen. 

Wie stellen sich nun die Kosten der elektrolytischen Ge- 
winnung von Chlor und Aetzalkali bezw. Alkalikarbonat? Es 
ist darüber manches bekannt geworden; freilich stammen die Nach- 
richten von interessirter Seite und sind demgemäss nicht ganz ohne 
Vorsicht aufzunehmen. Das steht aber jedenfalls fest, dass der Betrieb 
rentabel ist. 

Sehr übersichtlich stellt W.Borchers (Z.f.Elektroch. 1896.3.114) 
in verschiedenen Tabellen die Kalkulationsdaten für die elektrolytische 
Zerlegung der Chloralkalien und Gewinnung ihrer Produkte zusammen, 
wie sie die Theorie ergiebt und die Resultate, wie sie in verschiedenen 
praktischen Betrieben erhalten sind. Die Ergebnisse beziehen sich auf 
1 elektrische Pferdekraft und 1 Jahr ununterbrochenen Betriebes 
(360 Tage zu je 24 Stunden). Die Preise der fraglichen Produkte sind 
wie folgt angenommen: 

Kochsalz, für gewerbliche Zwecke 100 kg M. 1,60 

Aetznatron (90 > NaOH) ... 100 „ , 14,50 

also reines NaOH 100 „ ^ 16,00 

Soda, calc 100 „ „ 10,00 

Soda, krystallisirt 100 „ „ 4,00 bis 6,00 

Chlorkalium 100 „ „ 14,00 

Aetzkali (75 bis 80^/0) .... 100 , , 41,50 

also reines KOH 100 „ „ 52,00 

Pottasche (90%) 100 , , 35,00 

also reines K2CO3 100 „ „ 38,80 

Chlorkalk 100 „ „ 13,50 



1. Verarbeitung von Kochsalz. 

Theoretische Daten 

Bei 4 V. E.M.K. pro Bad können theoretisch 

von 1 elektr. PS. pro Jahr Werth 

verarbeitet werden: 

3468 kg Chlornatrium 

Zur Chlorabsorption ca. 3200 kg Kalk . 



Bei Benutzung von 

Wasserkraft Dampfkraft 

M. M. 


Werth 80,00 


175 bis 400 


55,50 


55,50 


48,00 


48,00 


183,50 


285,50 bis 503 



1088,50 



86 Elektrochemie. 

Daraus können erhalten werden entweder 

2376 kg NaOH Werth 380,16 

and 2099 « Chlor, entsprechend 

5247 , Chlorkalk , 708,34 

Werthsteigerong 

oder es können entstehen 

3144 kg Soda Werth 314,40 

5247 , Chlorkalk , 708.34 

Wertheteigerung 

oder schliesslich 

8493 kg Krystallsoda Werth 339,72 

5247 „ Chlorkalk , 708,34 



905 his 585 



1022,74 



839 bis 519 



1048,00 



Werthsteigerong 865 bis 545 



Nach Kästner und Kellner 

E.M.K. = 4 V. pro Bad ; elektrochemischer 
Wirkungsgrad 88 bis 90 >. 

1 elektr. PS. pro Jahr Werth 

3051 kg Kochsalz , 

2800 , Kalk , 

Man würde daraus erhalten: 

2090 kg NaOH Werth 

und 1847 , Chlor, entsprechend 

4617 , Chlorkalk 



Werthsteigerung 



Bei Benutzung von 
Wasserkraft Dampfkraft 



M. 



80 
48 
42 



170 



334 
633 



967 



M. 



175 bis 400 
48 
42 



265 bis 490 



797 bis 477 



Nach Hargreayes und Bird 

£.M.K. = 3,4 V. pro Bad; elektrochemischer 
Wirkungsgrad 80%. 

1 elektr. PS. pro Jahr Werth 

3264 kg Kochsalz 

3000 , Kalk , 

entweder erfolgen 

2236 kg NaOH Werth 

1975 , Chlor, entsprechend 

4937 , Chlorkalk , 

Werthsteigerung 

oder 

2959 kg Soda Werth 

4937 , Chlorkalk , 



Werthsteigerung 



Bei Benutzung von 

Wasserkraft Dampfkraft 

M. M. 



400 



80 


175 bis 


52 


52 


45 


45 



177 



272 bis 497 



357 



1023 



846 bis 526 



295 

666 



961 



784 bis 464 
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oder 

8275 kg Krystallsoda Werth 331 — 

4937 , Chlorkalk __^ 666 -- 

997 — 

Werthsteigerung 820 bis 500 

2. Verarbeitung von Chlorkalium. 

Bei Benutzung von 
Theoretische Daten Wasserkraft Dampfkraft 

M. M. 

E.M.K. = 4 V. pro Bad 

1 elektr. PS. pro Jahr Werth 80 175 bis 400 

4422 kg Chlorkalium ^ 619 619 

3200 , Kalk _^ 48 48 

747 842 bis 1067 

Daraus kann man erhalten entweder 

3326 kg KOH Werth 1729 — 

und 2099 „ Chlor, entsprechend 

5247 , Chlorkalk __^j 708 -- 

2437 — 

Werthsteigerung 1690 bis 1370 

oder 

4104 kg K2CO3 Werth 1592 - 

5247 , Chlorkalk 708 ~ 

2300 -- 

Werthsteigerung 1553 bis 1233 



Unter Zugrundelegung der bei der Kochsalzelektrolyse gemachten 
Erfahrungen und der Annahme einer Nutzleistung von 80®/o der auf- 
gewandten elektrischen Energie bei 4 Volt gelangt man zu folgendem 
Ergebnisse : 

Bei Benutzung von 
Theoretische Daten Wasserkraft Dampf kraft 

M. M. 

E.M.E. = 4 Vol. pro Bad ; elekrochemischer 
Wirkungsgrad 80 V«- 

1 elektr. PS. pro Jahr Werth 80 175 bis 400 

3537 kg Chlorkalium „ 495 495 

2500 , Kalk _j, 38 38 

613 708 bis 933 

Man erhält entweder 

2660 kg KOH Werth 1383 — 

1679 a Chlor, entsprechend 

4197 , Chlorkalk _j, 566 — 

1949 ^ 

Werthsteigerung 1336 bis 1054 

oder 

3283 kg K2CO3 Werth 1273 — 

4197 , Chlorkalk _j, 566 — 

1839 — 

Werthsteigerung 1269 bis 944 

Diese Ealkulationszahlen sind nicht als absolute zu nehmen, denn 
es sind bei ihrer Aufstellung manche Ausgabeposten v^ie die Ueber- 
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führung der elektrolytischen Produkte in Verkaufswaare etc. nicht in 
Anschlag gebracht. Sie geben aber ein anschauliches Bild von der 
Rentabilität der elektrolytischen Arbeitsweise. Es sei auch besonders 
auf die nach dem Faraday'schen Gesetze selbstverständlichen günstigeren 
Ergebnisse der Zersetzung von Chlorkalium gegen Chlornatrium hin- 
gewiesen, die sich die deutsche Technik von vornherein zu Nutze ge- 
macht haben. 

Phosphor 

wird in neuerer Zeit ebenfalls mit Hülfe des elektrischen Stromes in 
grossen Mengen gewonnen. Die Methode beruht auf der Reduktion 
von Phosphaten durch Kohle unter Zusatz von Sand oder Kaolin als 
Schlackenbildner mittelst der durch den Voltabogen erzeugten hohen 
Temperatur. Die Verfahren unterscheiden sich in der Konstruktion 
der zur Verwendung kommenden „elektrischen Oefen*, sowie der für 
die Reaktion herbeigezogenen Salze. So verwendet z. B. Desjardin 
als Phosphat Natriumphosphat, Readmon Calciumphosphat u. s. w. 
Nach diesen Abänderungen erfährt die Ausführung der verschiedenen 
Verfahren natürlich auch mehr oder weniger erhebliche Modifikationen. 
Die grössten Mengen Phosphor produzirt zur Zeit das Verfahren von 
Parker, Robinson und Readman; deshalb soll dieses allein etwas ein- 
gehender besprochen werden. Nach Parker werden die Phosphate ent- 
weder mit Schwefelsäure aufgeschlossen oder es wird einfach Calcium- 
phosphat, mit Kohle und Sand oder Kaolin gemischt, in einen elektri- 
schen Ofen gebracht, welcher die Zuführung eines indifferenten Gases 
(z. B. Leuchtgas) und die Abführung des gebildeten Phosphors gestattet. 
Der die Reaktionshitze liefernde elektrische Lichtbogen spielt zwischen 
Kohleelektroden. Bevor der Strom geschlossen wird, verdrängt man 
die Luft aus dem Apparate durch einen indifferenten Gasstrom, welcher 
noch den Zweck hat, den nöthigen Druck zur Austreibung des ge- 
bildeten Phosphors zu liefern. Bald nach Stromschluss treten unter 
heftiger Reaktion Phosphordämpfe auf, welche unter Wasser in Kupfer- 
gefässen kondensirt werden. Nach Beendigung der Destillation wird 
die Schlacke abgestochen und neues Beschickungsmaterial durch einen 
Trichter dem Ofen zugeführt. Die Erfinder , welche mit einer Art 
Cowles-Ofen arbeiten, erhielten aus eisenfreien Phosphaten 86 "/o des 
darin enthaltenen Phosphors. 

Die neue Phosphorfabrik zu Wedensfield (England), welche nach 
diesem Verfahren arbeitet, soll heute schon mehr Phosphor fabriziren 
als alle anderen Fabriken der Welt zusammen. 

Joudrin (J. d. Pharm, et de Chem. 1897. 3) hat darauf auf- 
merksam gemacht, dass man mit der Gewinnung von Phosphor gleich- 
zeitig die von Calciumkarbid verbinden könne, wenn man Tricalcium- 
phosphat mit überschüssigem Kohlepulver elektrisch erhitzt. Nach der 
Gleichung 

Ca^P^Og + 14 C = Pg + 3 CaCg + 8 CO 

erhält man Phosphor, Calciumkarbid und Kohlenoxyd. Man soll 80 ^/o 
der theoretischen Phosphorausbeute erhalten können. 

Der auf elektrischem Wege dargestellte Phosphor ist rein weiss 
und von vorzüglicher Reinheit. 
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Ein vortrefflicher Versuchsofen findet sich in der Z. f. Elektroch. 
1897. 4. 16 abgebildet. 

Karbide. 

Die meisten, vielleicht auch alle Metalle und viele Nichtmetalle 
vermögen bei höherer Temperatur sich mit Kohlenstoff zu vereinigen 
und Metallkarbide, Metallkarburete, Metallkarbüre zu 
bilden. Das Verbindungsverhältniss ist ein ausserordentlich wechselndes, 
je nach den Bedingungen kann man die verschiedenst zusammengesetzten 
Karbide erhalten, so dass es wohl gerechtfertigt ist, dieselben den 
Legirungen zuzuzählen ; dass sich unter diesen auch konstant, im Ver- 
hältnisse der Aequivalentgewichte zusammengesetzte Karbüre finden, ist 
für diese Klassifikation ja kein Hinderniss. 

Diese Metallkarburete sind für die Metallurgie von grosser Be- 
deutung; denn ihre Beimischung beeinflusst die Eigenschaften der 
Metalle in oft sehr hohem Grade. Man braucht ja nur an die ver- 
schiedenen Eisensorten zu denken und an den Einfluss des gebundenen 
Kohlenstoffs auf die Härte, Festigkeit, Schmelzbarkeit, Schmiedbarkeit, 
Dehnbarkeit u. s. w. des Metalles, um sich die Bedeutung der Karbüre 
für die Metallurgie zu vergegenwärtigen. 

Ganz allgemein wächst mit dem Gehalte an legirtem Kohlenstoff 
die Härte des Metalles, in der Regel auch die Schwerschmelzbar keil; 
die chemische Bindung des Kohlenstoffs giebt sich dadurch zu erkennen, 
dass die Karbüre beim Uebergiessen mit Wasser oder Säuren — sofern 
sie dadurch zersetzt werden — Kohlenwasserstoffe entwickeln. Das hat 
Moissan zu der Hypothese Veranlassung gegeben, dass manche Erdöl- 
lager ihre Existenz der Einwirkung von Wasser auf Karbide verdanken. 

Diese Karbide haben in neuester Zeit ein grosses Interesse in den 
weitesten Kreisen erregt, da einige derselben, die man, sei es neu ent- 
deckt, sei es zum ersten Male in grösseren Mengen hergestellt hat, 
mit Eigenschaften begabt sind, welche sie befähigt erscheinen lassen, 
einen bedeutenden Einfluss auf gewisse Industrien, ja auf das tägliche 
Leben auszuüben. 

Die meisten dieser neu gewonnenen Karbide verdanken ihre Ent- 
stehung den Versuchen, Metalloxyde mittelst Kohle bei hoher durch 
Elektricität erzeugter Temperatur zu Metallen zu reduziren — Versuchen, 
die an sich nicht neu sind, und die schon vor einer Reihe von Jahren 
Borchers zu der Ueberzeugung geführt haben, dass es keine nicht 
reduzirbaren Metalloxyde giebt, dass sie vielmehr alle durch Kohle des- 
oxydirt werden können, wenn man nur die Temperatur hoch genug 
steigert. Diese letztere Bedingung kann man oft nur erfüllen, wenn 
man die hohe Temperatur des elektrischen Lichtbogens zu Hülfe nimmt, 
und dieser ist denn auch die Darstellung der neuen Karbide zu danken. 
Die ganze eigenartige Reaktion setzte natürlich auch ganz originelle 
Ofenkonstruktionen voraus und es ist wohl am Platze, einen solchen 
elektrischen Schmelz- und Reduktionsofen kurz zu beschreiben. 
Es sei dafür derjenige gewählt, den der französische Chemiker Moissan 
zu seinen vielen auf diesem Gebiete erzielten Erfolgen verwendet hat 
(Moissan, Compt. rend. 117. 679), Fig. 89. 

Als Herd •verwendet Moissan einen Kalksteinblock, in welchen 
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eine rechteckige Vertiefung hineingeschnitter ist ; die Wandungen der- 
selben sind mit ca. 10 min dicken Magnesiapi atten belegt, auf welche 
ebenso dicke Kohleplatten liegen. Durch zwei gegenüberliegende Seiten- 
wände sind zwei kräftige Kohlestäbe eingeführt ; die Kohleausfütterung 
des Schmelzraumes ist an diesen Stellen so weit ausgebrochen, dass 
die Elektroden nicht berührt werden und dass an dieser Stelle auch 
kein Lichtbogen Überspringen kann. Rechtwinkhg zu den Elektroden, 
doch etwas tiefer, ist horizontal oder mit einer Steigung bis zu 30 " 
ein Kohlerohr durch eine dritte Wand eingeführt; in diesem Rohre 
befindet sich die zu erhitzende Substanz oder wird durch dasselbe in 
den 8chmelzraum eingeführt. Das Ende des Rohres soll ca. 10 mm 



Fig. 89. Uoissaji'B elektriscber Ofen. 



unter dem Lichtbogen liegen. Der Schmelzraum wird mit einer Kohle- 
platte zugedeckt, auf welcher eine Magnesiaplatte ruht, worauf ein 
Kalksteinblock gelegt ist. 

In diesem Ofen hat Moissan Temperaturen bis zu etwa 4000'* 
erzielt und dabei eine grosse Reihe von Oxyden geschmolzen, ver- 
flüchtigt, reduzirt und selbst den Kohlenstoff zum Verdampfen gebracht; 
in ihm sind auch die meisten auf den folgenden Blättern beschriebenen 
Karbüre entstanden. 

Einen solchen elektrischen Ofen kann man sich leicht selbst her- 
steUen. P. W. Küster giebt (Z. f. Elektrochem. IIL 329) dazu eine 
Anleitung: Man verschafft sich aus einer Baumateriaiienhandlung einige 
grosse, möglichst sprungfreie Stücke gebrannten Kalkes und schneidet 
aus denselben zwei rechteckige Blöcke, was sich mit der Säge (Fuchs- 
schwanz) sehr leicht bewerkstelligen lässt. Als Grundääche beider 
Blöcke nimmt man ein Quadrat von 15 — 20 cm Seitenlänge, die Höhe 
des einen (unteren) betrage 12 cm, die des anderen etwa 14 cm. Beide 
Blöcke müssen gut auf einander passen. Durch die Mitte derselben 
werden passende Löcher für die Kolileelektroden gebohrt und endlich 
der obere Block mit zwei Kanälen versehen, von denen der eine, engere, 
zum Entweichen von Gasen, der andere zur Aufnahme eines Trichters 
zum Nachfüllen des Eeschickungsmateriales dient. Die beistehende 
Figur giebt ein anschauliches Bild von dem so hergestellten Ofen, der 
passend mit einem Mantel von Eisenblech umgeben wird, den man mit 
starkem Drahte zusammenzieht. Die vertikale Anordnung der Elek- 
troden hat vor der horizontalen mancherlei Vorzüge (Fig. 90). 

Soll der Ofen in Betrieb genommen werden, so wird der Reaktions- 
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räum über der unteren Kohle mit der zu verarbeitenden Mischung an- 
gefüllt, worauf der obere Block aufgesetzt, die ihn durchsetzende, 
zweckmässig angespitzte Kohle bis zur Berührung mit der unteren 
niedergedrückt und der Füll- 
trichter mitdem Beschickunge- 
pulver ganz angeltlllt wird. 
Dann wird der Strom ge- 
schlossen und die obere Kohle 
zur Erzeugung des Licht- 
bogens entsprechend gehoben. 
Siliciumkatbid. 
Karborundum SiC ist be- ^ 
reits im I. Bande, S. 880 
dieses Handbuches abgehan- 
delt worden. 

Vanadiumkar bidVaC 
erhielt Moissan(Compt.rend. 
1896. 122. 1297) bei 10 Mi- 
nuten langem Erhitzen von 
Yanadiurapentoxyd mit Kohle 
in einer Kohleröhre unter 
Verwendung von Strömen von 
900 Ampfere und 50 Volt. 
Dasselbe ist krystallisirt, ver- 
flüchtigt sich bei sehr hoher 
Temperatur, ritzt Quarz, wird 
auch von kochendem Wasser 
nicht angegriffen und hat das 
spez. Gew. 5,36. , 

Titankarbid TiC ent- 
steht (Mo i s 3 a n , Gompt. rend. 
1895. 70), wenn Titansäure 
in einem Kohleschiffe bei 
Luftzutritt mit Hülfe eines 
Bogens von 1200 Ämpfere und 
70 Volt eingeschmolzen wird. 
Es ist krystalliniseh und be- 
sitzt eine Farbe wie Bleiglanz. 

Zirkonkarbid ZrC entsteht nach Moissan und Langfeld 
(Compt. rend. 1896. 122. 651), wenn man ein mit etwas Terpentinöl 
angerührtes Gemisch von Zirkonerde und Kohle in Cylinder presst und 
diese in einer einseitig geschlossenen Kohleröhre 10 Minuten lang mit 
Strömen von 1000 Ampöre und 50 Volt erhitzt. Das Karbid ist von 
grauer Farbe, metallischem Aussehen und krystalliniseh. Es ist härter 
als Glas und Quarz, ritzt aber Rubin nicht. Es ist an der Luft unver- 
änderlich, löst in geschmolzenem Zustande Kohlenstoff, den es beim Er- 
kalten als Graphit wieder ausscheidet ; wird von Wasser, selbst bei Dunkel- 
rothgluth, nicht angegriffen, dagegen leicht durch Halogene, Schwefel- 
säure, Salpetersäure und andere Oxydationsmittel in der Wärme zersetzt. 

Ein Zirkonkarbid ZrC^ hat Troost (Coinpt. rend. 116. 1227) 
mit Strömen von 30 bis 55 Ampere und 70 Volt dargestellt. 
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Thoriumkarbid CgTh ist von Troost und von Moissan (Compt. 
rend. 1896. 122. 573) aus Thorerde und Kohle gewonnen worden. Das- 
selbe stellt eine homogene, zusammengeschmolzene, leicht spaltbare 
Masse dar, die aus mikroskopisch kleinen, gelben, durchsichtigen Kry- 
stallen zusammengesetzt ist und bei 18 ® das spez. Gew. 8,96 hat. Beim 
Uebergiessen mit Wasser entsteht neben kleinen Mengen flüssiger und 
fester Kohlenwasserstoffe ein Gasgemenge, welches aus 47 bis 48,5 ^/o 
Acetylen, 27,5 bis 31 > Methan, 5,5 bis 6> Aethylen und 16 bis 18,3 > 
Wasserstoff besteht. 

Borokarbid BgC ist von Joly (Compt. rend. 1893. 456) und 
von Moissan (Compt. rend. 1894. 556) dargestellt worden. Letzterer 
erhielt es durch Einwirkung des elektrischen Lichtbogens auf Bor und 
Borverbindungen bei Gegenwart von Kohlenstoff, besonders schön, 
wenn er das Gemisch von Bor und Kohlenstoff in Kupfer zusammen- 
schmolz und nachher das Kupfer mit Salpetersäure extrahirte. Es 
bildet dann glänzende, schwarze Krystalle vom spez. Gew. 2,51, die 
bei 1000^ in Sauerstoff langsam verbrennen und von Chlor unter Er- 
glühen angegriffen werden, wobei Borochlorid und Kohlenstoff entstehen. 
Das Borokarbid ist durch seine Härte ausgezeichnet, welche noch die 
des Karborundum übertrifft. 

Kaliumkarbid erhielt Davy (Gilberts Ann. d. Phys. 35. 433) 
durch Einwirkung des elektrischen Stromes auf Kalium und Kohle. 

, Lithiumkarbid CgLig wird durch Erhitzen eines Gemisches von 
Lithiumkarbonat mit Kohle in dem durch die Gleichung 

LigCOg + 4 C = CgLig + 3 CO 

angezeigten Mengenverhältnisse im elektrischen Ofen erhalten (Moissan, 
Compt. rend. 1896. 122. 362). Man hat bei der Darstellung darauf 
zu achten, dass das Erhitzen unterbrochen wird, sobald die Entwicke- 
lung von Metalldämpfen beginnt; es scheint nämlich das Karbid bei 
hoher Temperatur flüchtig zu sein und in seine Komponenten zerlegt 
zu werden ; bei Anwendung eines Stromes von 350 Ampöre und 50 Volt 
dauert die Reaktion 10 bis 12 Minuten; bei 950 Ampere und 50 Volt 
beginnt aber schon nach 4 Minuten eine reichliche Entwickelung 
metallischer Dämpfe. 

Das Lithiumkarbid stellt eine weisse, krystallinische, durchschei- 
nende Masse vom spez. Gew. 1,65 bei 18® dar, die von der Luft sehr 
leicht angegriffen wird, sehr leicht bricht und das Glas nicht ritzt. 
Wasser erzeugt Acetylen und zwar liefert dabei 1 kg Karbid 587 1 
Gas. riuor und Chlor wirken schon in der Kälte unter Peuererscheinung 
ein; Sauerstoff, Schwefel- und Selendampf bewirken unterhalb Roth- 
gluth Entflammung; geschmolzenes Kaliumchlorat , Kaliumnitrat und 
Kaliumpermanganat oxydiren das Karbid unter Feuererscheinung. 

Calciomkarbid. 

Calcium karbid CaCg ist das wichtigste Karbid, weil es wegen 
seiner Billigkeit und seiner werthvoUen Eigenschaften ein für die Technik 
hervorragendes Produkt bildet. Es muss deshalb etwas eingehender 
besprochen werden; Das Calciumkarbid hat Davy 1836 wahrscheinlich 
bereits in Händen gehabt (Ann. Chem. Pharm. 23. 144); es ist dann 
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1862 von Wöhler bewusst dargestellt (Ann. Cbem. Pharm. 124. 220) 
und seine Eigenschaft durch Wasser unter Acetylenbildung zu zerfallen 
erkannt worden. Wöhler's Verfahren, Erhitzen einer Calciura-Zink- 
legiruug mit Kohle, war zu kostspielig, um im Grossen verwendbar 
zu sein, ebenso wie das von Travers (Proc. Ohem. Soc. 1893. 118. 15), 
welcher durch Erhitzen von Natrium, Chlorcalcium und Retorten graphit- 
pulver eine lö^/o Karbid haltende Schmelze gewann. Moissan glückte 
dann die Darstellung aus Kohle und Kalk im elektrischen Ofen, eine 
Methode, die auch von Willson in Spray (Nordcarolina) zur Herstellung 
des Karbides zu technischen Zwecken benutzt wurde. Willson be- 
nutzte den nebenstehend abgebildeten 
Ofen (Fig. 91). Das Mauerwerk A 
umhüllt den aus Kohle hergestellten 
Tiegel, der die Beschickung, ein Ge- 
misch von Kalk und Coks (Steinkohle 
und Änthracit sind ungeeignet) auf- 
nimmt. Der Tiegel ruht auf einer 
.Metallplatte b, um durch diese mit 
der Stromleitung in Verbindung ge- 
bracht zu werden. Durch den Deckel E 
wird ein kräftiger Kohlestab C so ein- 
geführt, dass zwischen ihm und der Be- 
schickung ein Lichtbogen überspringen 
kann. Willson's Apparat gestattete 
die Anwendung von Strömen von 4000 
bis 5000 Ampöre. 

Bald nachdem die Technik auf 
das Galciumkarbid aufmerksam gewor- 
den war, begann man auch in Europa 
dasselbe darzustellen. Da es zunächst 
an eigenen Oefen dafür ebenso fehlte, 
wie an Erfahrungen für den Bau der- 
selben, benutzte man zur Herstellung 
des Karbids vielfach Cowles- und Hö- 
roult-Oefen, die zur Gewinnung von 
Aluminiumbronzen oder Aluminium ge- 
dient hatten. Man machte aber bald 
die Erfahrung, dass jene Oefen für eine ökonomische Darstellung des 
Karbids ganz ungeeignet sind. In kurzer Zeit hat sich eine eigene 
Technik für die Karbidfabrikation ausgebildet und besondere Ofen- 
konstruktionen sind vielfach entstanden. Unter den jetzt arbeitenden 
Oefen findet man solche mit unterbrochenem und solche mit kontinuir- 
lichem Betriebe. Ehe wir darauf etwas näher eingehen, seien die Be- 
dingungen festgelegt, die für eine ökonomische Karbidfabrikation er- 
forderlich sind. Diese bestehen in der Aufrechterhaltung eines möglichst 
wenig schwankenden Stromes; in der Beseitigung des Überaus lästigen 
Zerstäubens des Rohmaterials; in der Vermeidung allzu hohen Elek- 
trodenverbrauchs und endlich in der Erzielung einer möglichst hohen 
Ausbeute. Das Zerstäuben des Rohmaterials zu verhindern und den 
Elektroden verbrauch möglichst klein zu halten — darin liegen die 
Bauptschwierigkeiten der Karbidfabrikation. 
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Die Rohmaterialien bestehen in getrocknetem und gemahlenem 
Coks oder Holzkohle und gepulvertem Aetzkalk, beide innig mitein- 
ander gemischt. Die Calciumkarbidfabrik zu Vernier bei Genf (L'^clairage 
electrique 1897. 851) verfährt z. B. dabei wie folgt; der Coks enthält 
5> Asche und der Kalk enthält 99— 95,5 > CaO. Ersterer wird in 
einem Poch- und Mühlen werk zerkleinert und dann von einem aus 
einem mit Förderbechern besetzten endlosen Riemen bestehenden Elevator 
auf ein rotirendes Cylindersieb gehoben. Die durch dasselbe fallenden 
Coks gelangen in eine Transportschnecke, welche sie zum Trocknen in 
einen weiten, geneigten, innen mit Längsrippen versehenen, rotirenden 
Eisenblechcylinder befördert, durch welchen trockne Luft streicht. Aus 
dem Trockencylinder gelangt die Kohle in einen gemauerten Lager- 
raum. Aus diesem wird dieselbe zwecks Mischung mit Kalk durch 
einen Becherriemen in eine Transportschnecke befördert, in welche 
gleichzeitig ein zweiter von derselben Transmission angetriebener Becher- 
riemen den pulverisirten Kalk bringt. Das richtige Verhältniss beider 
Materialien wird durch die verschiedene Geschwindigkeit der beiden 
Becherwerke hergestellt; die Mischung vollzieht sich durch die Be- 
wegung der Transportschnecke. Auf 1000 kg Kalk kommen 900 kg^ 
Coks zur Verwendung. 

Die Oefen für unterbrochenen Betrieb sind im Prinzip dem oben 
abgebildeten Willson-Ofen ähnlich. Sie sind charakterisirt dadurch^ 
dass die Reaktion in einem Kohletiegel vor sich geht^ der auf einer 
leitenden Platte montirt oder von einem leitenden Mantel umgeben ist. 
Tiegel und Umhüllung sind gleichzeitig eine Elektrode, während die 
andere durch einen in den Tiegel ragenden, verstellbaren Kohlestab 
gebildet wird. Da übrigens das Karbid nur in der Lichtbogenzone 
entsteht, so hat man im Interesse der Ausbeute dafür Sorge zu tragen^ 
dass die Rohmaterialmischung nach und nach in die Reaktionszone 
gelangt. Das Karbid wird so in Form von Blöcken gewonnen, die 
mechanisch aus den Oefen entfernt werden müssen. 

Von Interesse ist übrigens, dass nach Untersuchungen von Gin 
und Leleu (Compt. rend. 126. 236) das Calciumkarbid in unmittelbarer 
Nähe des Lichtbogens sich dissociirt, so dass es nothgedrungen erst 
in einer gewissen Entfernung von demselben, wo die Temperatur schon 
etwas gesunken ist, entstehen kann. 

Die eben skizzirten Tiegelöfen sind nicht als das Ideal der Karbid- 
öfen anzusehen. Die Arbeit muss unterbrochen werden, damit die Tiegel 
erkalten können. Damit ist naturgemäss ein grosser Wärmeverlust ver- 
bunden, gleichzeitig wird auch der Verbrauch an Elektrodenkohle ein 
grosser werden, da mit jeder Unterbrechung die Kohlen an Wider- 
standsfähigkeit einbüssen. 

In viel günstigerer Weise muss der Prozess sich gestalten, wenn 
das Reaktionsprodukt aus dem Tiegel flüssig abgestochen werden kann. 
So ist es in der oben angegebenen Fabrik zu Vernier z. B. der Fall. 
Dort bestehen die Oefen aus weiten cylindrischen Tiegeln von 1,5 m 
Durchmesser und 0,8 m Höhe aus gepresster Kohle, die von einem 
Eisenblechmantel umgeben sind. Vier StichöflFnungen sind in ver- 
schiedenen Höhen angebracht, mittelst deren man den geschmolzenen 
Ofeninhalt aus verschiedenen Höhen des Ofens abziehen kann. Oben 
sind die Oefen mit einem cylindrischen Aufsatze aus Eisenblech zum 
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Einfüllen der Beschickung versehen. Jeder Ofen wird mit 6000 Amp. 
und 57 Volt betrieben, beansprucht also fast 500 PS. Jede der in 
die einzelnen Tiegel eintauchenden Elektroden wird durch Vereinigung 
von 6 Kohleblöcken von 1,5 m Länge und 13 : 23 cm Dicke gebildet, 
deren Gesammtquerscbnitt 1794 qcm und deren Gewicht bis zu 390 kg 
beträgt. Besondere Klemmen drücken die metallenen Strom Zuführungen 
gegen die Kohleäächen. Die Oefen sind transportabel und laufen auf 
ßoUen; während des Betriebes stehen sie über Vertiefungen, damit bei 
etwaigem Durchscbmelzea eines Ofens kein Unheil geschieht. Mit 
diesen Oefen lässt sich ein kontinuirlicher Betrieb aufrechterhalten. 

Ebenso mit dem folgenden von Tenner konstruirten , der das 
Ziel in anderer Weise erreicht (D. R. P. 88364). 

Wie die Äbbüdung Fig. 92 (Z. f. angew. Cb. 1896. 609) zeigt, ruht 
der Boden des Ofens auf einem auf Schienen laufenden W^engestelle A 
und kann somit beliebig aus- 
gewechselt werden. Er besteht 
»US einer starken Eisenplatte a, 
auf welche eine ca. 20 cm hohe 
Schicht k von Elektrodenkohle 
oder Coks — mit Steinkohlen- 
theer — aufgebracht wird , so 
dass sie die Herd sohle bildet. 
Sie ist mit den strorazuführen- 
den Kabeln p des einen Dynamo- 
pols verbunden und fungirt gleich- 
zeitig als Elektrode. Auf diese 
Elektrodensohle wird das aus einer 
gleichförmigen Mischung von 
Kohle und Kalk bestehende Be- 
schickungsmaterial nicht früher, 
als bis der Ofen geschlossen, zu- 
sammengestellt und in Betrieb 
gesetzt ist, mittelst mechanischer 
ZufUhrungsvorrichtung allmälig 

aufgeschüttet. Entsprechend der ^^■«*' T^nnor-s K^bidofen. 

Vermehrung der Schichthöhe 

bezw. zur Regelung miisaen die oberen, zu einem Bündel vereinigten, 
mit den Speisekabeln g an geeigneten metallenen Fassungen verbun- 
denen Elektrodenkohlen J gehoben werden, zu welchem Zwecke die- 
selben in aufziebbarer Aufhängung mit Spin de! an trieb angeordnet sein 
können. Eine Beschickungsöflhung ist bei c an der jenseitigen Ofen- 
wand kenntlich gemacht. Die auftretenden Gase entweichen bei d. Durch 
mechanische Vorrichtungen, unter Zuhülfenahme von Au früh r Werkzeugen 
kann den Unterenden der Kohleelektroden b das Beschickungsgut in 
gleichförmiger Anschüttung dargeboten werden. Das Material ordnet sich 
vermöge Kraterbildung trichterförmig um die Kohlenunteren den an. Die 
oberen Kohlen b sind durch ein schmiedeeisernes Gehäuse haltbarer 
gemacht. Da der Ofen im Betriebe bis auf die Oeffnung d völlig dicht 
geschlossen ist, so werden die Verluste durch Verbrennung und an durch 
Zug fortgerissenem Materiale sehr beschränkt. 

Die Rohmischung, bestehend aus 56 Thin. Kalk und 36 Thln. 
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dichter Kohle, wird mittelst geeigneter Zerkleinerungs- und Misch- 
maschinen beschickungsfertig vorbereitet. Nachdem der Wagen A in 
den Ofen geschoben und alle Oeffiiungen geschlossen sind, wird der 
Strom von 1700 bis 2000 Ampere und 65 bis 100 Volt eingeschaltet 
und zugleich werden die oberen Elektroden b zur Lichtbogenbildung 
der Sohlenschicht k genähert; nun wird die Beschickung in den Ofen 
gegeben, so dass der Lichtbogen etwa 30 cm hoch um die Elektroden 
herum von derselben bedeckt liegt; dadurch lässt sich der Lichtbogen 
leichter gleichmässig halten. Das zeitweise Aufrühren der Mischung 
während des Betriebes ist deshalb nothwendig, weil die beim Lichtbogen 
sich bildenden Gase Kanäle bilden, die nicht leicht von selbst zerfallen, 
so dass sonst zu wenig Material zur Reaktion gelangt. Die Zuführung 
der Beschickung wird mehrere Stunden lang fortgesetzt, wobei eine 
ständige üeberwachung der Hublage der oberen Kohleelektrode noth- 
wendig ist, damit der Strom in richtiger Stärke wirksam bleibt. Mit 
der Beschickung wird fortgefahren, bis die Anhäufung eine gewisse, 
von den Ofendimensionen abhängige Höhe erreicht hat. Alsdann hebt 
man die Elektroden in die ünterbrecherlage, zieht den Wagen A heraus 
und schiebt einen neuen hinein, worauf der Prozess sogleich wieder 
beginnen kann. — Auf der Herdsohle findet sich das Karbid in Form 
eines mehr oder weniger ausgedehnten Kuchens, welcher ausgelesen 
wird, während der Rest nach Massgabe seiner Zusammensetzung der 
Ofenbeschickung zugesetzt wird. Setzt man an d einen möglichst ge- 
rade aufsteigenden Abzugskanal an, so können auch die durch Auf- 
wirbelung beim Beschicken mit den Gasen fortgerissenen Material- 
bestandtheile wieder in den Ofen zurückfallen. 

Das zeitweise Aufrühren der Mischung während des Betriebes dürfte 
eine schwache Seite des Ofens bilden; auch dürften trotz des geraden Ab- 
zugskanales grosse Mengen des Beschickungsmateriales durch das Auf- 
wirbeln aus dem Ofen entführt werden. Rathenau (D.R. P. 86266) be- 
seitigt die üebelstände, welche in dem Verbrennen der Kohleelektroden, 
der Erschwerung des Nachfüllens von Rohmaterial und dem Aufwirbeln 
und Wegblasen der Beschickung sehr fühlbar werden, dadurch, dass 
er die Elektroden von einem Trichter aus schwer schmelzbarem Ma- 
teriale umgiebt (am besten aus Kohle), der so bemessen ist, dass nahezu 
der ganze Ofenschacht von demselben ausgefüllt ist, so dass nur 
schmale Fugen an den Rändern offen bleiben. Durch diese Fugen 
kann alsdann die Stichflamme entweichen und zwar nur in schräger 
Richtung; den grössten Theil ihres Weges legt die Flamme zwischen 
den Trichterwänden und den Ofenwänden zurück; sie berührt dabei 
nicht das Rohmaterial selbst und ist daher auch nicht im Stande, 
grössere- Mengen ins Freie zu führen. Der Trichter selbst wird mit 
Rohmaterial angehäuft, so dass die Elektrode in diesem Materiale voll- 
ständig luftdicht eingebettet ist. Höhe und Oeffnung des Trichters 
lassen sich so bemessen, dass das Material durch eignen Druck in dem 
Masse nachsinkt, wie dasselbe unten im Ofen niederschmilzt. Fig. 93 
und Fig. 93 a zeigen einfache Ausführungen dieser Vorrichtung. Der 
Trichter besteht hier aus zwei Kohlenbalken BB^ die an beiden Enden 
entweder fest oder falls eine Einstellung erwünscht ist, auf Bügeln auf- 
liegen, die durch Schrauben gehoben und gesenkt werden können, die 
aber jedenfalls genügend weit vom Wärmecentrum entfernt sein müssen. 



Die Stichflamme nimmt ihren Weg durch SS; die Elektrodenkohle 
ist fast bis zum Punkte der Stromzuführung Z mit Beschickuogs- 



material bedeckt. Dieses Prinzip findet sich in den Oefen der AIu- 
miuiumindustrie Act.-Gea. Neuhauaen und der Elektrochemi- 
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sehen Werke zu Bitterfeld verwerthet. Man findet dort voll- 
ständig kontinuirlich arbeitende Oefen, die nach Art der Hochöfen 
gebaut und bedient werden; oben empfangen sie die Beschickung, 
unten wird das flüssige Karbid abgestochen. Die Oefen bewähren sich 
aufs Beste. 

Endlich sei noch einer originellen Neuerung Raoul Pictet's 
(Engl. P. 9358 von 1896) gedacht, die darin besteht, dass die Roh- 
materialien durch Gebläsehitze auf Weissgluth erhitzt werden, ehe sie 
zwischen dfen horizontal angeordneten Kohleelektroden dem Lichtbogen 
ausgesetzt werden. Dazu ist ein Herdofen mit einem Ringe von Röhren * 
versehen, welche sich in etwa ^/s seiner Höhe vom Boden entfernt be- 
finden und mit einem weiteren Ring von Gebläseröhren, die ungefähr 
^/s seiner Höhe vom Boden entfernt liegen. Der elektrische Bogen 
wird am Boden des Herdes erzeugt. Durch die erstgenannte Serie 
von Rohren wird Luft eingeblasen und durch die unteren Reihen ein 
Gemisch von Wasserstoff und Sauerstoff (Wassergas oder angereicherte 
Luft). Die Beschickung von Kalk und überschüssigem Coks wird ober- 
halb der ersten Rohrserie durch die Verbrennung eines Theils des 
Coks auf 2000 ® erwärmt , in der Zone der Gebläserohre auf 2400 ^ 
und durch den elektrischen Bogen auf 3000 ® gebracht. In der heissesten 
Zone bildet sich das Karbid und wird vom Boden des Herdes in flüssigem 
Zustande abgestochen, während vom oberen Theil des Ofens dauernd 
für Nachfüllung gesorgt wird. Um die Sohle des Herdes gegen die 
Hitze des Lichtbogens zu schützen, ist die innere Mündung der Abstich- 
Öffnung durch einen Wall oder dergl. erhöht, derart, dass stets eine 
Schicht Calciumkarbid den Boden des Herdes bedeckt und diesen vor 
der Einwirkung der Hitze schützt. Pictet berechnet die Gestehungs- 
kosten einer Tonne Karbid in diesem Ofen zu 82 Frcs.; er erzielt ein 
fast gleichmässig chemisch reines Karbid und eine sehr vollkommene 
Ausnützung der elektrischen Energie zur Karbidbildung. 

Für die Darstellung des Karbides ist es gleichgültig, ob Gleich- 
strom oder Wechselstrom zur Verwendung kommt, da keine Elektrolyse 
stattfindet, sondern lediglich die hohe Temperatiir die Reaktion zu 
Stande bringt. 

Das Calciumkarbid ist ein harter, deutlich krystallinischer, schwarzer 
Körper ; abgesonderte Krystalle sind braunroth, undurchsichtig und glän- 
zend. Es ist unlöslich in allen bekannten Lösungsmitteln und hat bei 
18^ das spez. Gew. 2,22. Seine elektrische Leitfähigkeit kommt dem 
der Kohle nahe. Trockenes Karbid kann in einer Gasflamme stark 
erhitzt werden, ohne sich irgendwie zu verändern, dagegen entzündet 
es sich, wenn man es in einer Sauerstofifatmosphäre erhitzt und ver- 
brennt dann mit starker Lichtentwickelung zu Calciumkarbonat. 

WasserstoflF greift es dagegen weder in der Kälte noch in der 
Hitze an ; ebenso ist Chlor bei gewöhnlicher Temperatur ohne Einwir- 
kung; erst bei 245^ wird das Karbid in einer Chloratmosphäre glühend, 
und es entsteht Chlorcalcium und Kohlenstoff. In trockenem Chlor- 
wasserstoff verbrennt es unter WasserstoflFentwickelung. 

Brom wirkt bei 350^, Jod bei 305^ auf das Karbid ein; in 
Schwefeldampf tritt bei 500® Erglühen und Bildung von Schwefelcalcium 
und SchwefelkohlenstoflF ein. 

Phosphor reagirt unter Erzeugung von Phosphorcalciuni, während 
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Stickstoff, Silicium, Bor und die meisten Metalle ohne Einwirkung sind. 
Von Interesse und Bedeutung für die Stahlindustrie ist es, dass 
sich Calciumkarbid bei höherer Temperatur als Rothgluth mit 
Eisen verbindet. 

Kaliumchlorat und -nitrat oxydiren das Karbid bei Rothgluth unter 
Bildung von kohlensaurem Kalk; Bleisuperoxyd oxydirt es schon bei 
Temperaturen, die unterhalb Rothgluth liegen, unter Flammenerschei- 
nung; das dabei entstehende Blei enthalt Calcium und wird entflammt, 
wenn man es bei gewöhnlicher Temperatur mit Bleichromat be- 
handelt. 

So beständig sich dtis Calciumkarbid unter den verschiedensten 
Eingriffen erweist, so unbeständig ist es gegen Wasser. Lässt man 
es auch nur kurze Zeit an feuchter Luft liegen, so zeigt es deutliche 
Spuren von Zersetzung; die Farbe hellt sich auf, die Oberfläche wird 
bröcklich, und es geht von dem Karbide ein penetranter Knoblauch- 
geruch aus. Giesst man auf das Calciumkarbid Wasser, so tritt sofort 
stürmische Bntwickelung eines Gases von demselben widerlichen Gerüche 
ein. Dieses Gas ist Acetylen. Das Calciumkarbid zerfällt unter der 
Einwirkung des Wassers leicht und vollständig in Acetylen und Cal- 
ciumhydroxyd, gemäss der Gleichung: 

CaCjj + 2 HgO = C2H2 + Ca(0H;2. 

In dieser Reaktion liegt die hauptsächlichste Bedeutung des Calcium- 
karbides. 

Nach N. Caro erhält man aus Calciumkarbid Cyanmetall, wenn 
man Stickstoff bei nicht zu hoher Temperatur bei Gegenwart von Wasser- 
dampf über das in geschlossenen Röhren oder Retorten befindliche 
Karbid leitet. ' 

Calciumkarbid reduzirt die Oxyde von Blei, Zinn, Kupfer, Eisen, 
Mangan, Nickel, Kobalt, Chrom, Molybdän und Wolfram unter Bildung 
von Calciumlegirungen (H. N. Warren, Chem. News 75. 2). 

Sehr interessant ist, dass man mit Hülfe des Calciumkarbides zu 
Metallstickstoffverbindungen gelangen kann, die den Stickstoff direkt 
der Atmosphäre entnehmen. Erhitzt man z. B. ein fein gepulvertes 
Gemisch von Calciumkarbid und Magnesium an der Luft, so wird der 
Sauerstoff durch das Karbid gebunden unter Bildung von Kohlendioxyd 
und Calciumoxyd, während sich das Magnesium unter lebhaftem Er- 
glühen der Masse in Stickstoffmagnesium umwandelt im Sinne der 
Gleichung : 

CaC^ + 3Mg+ 2N + 50 = CaO + MggN^ + 200^. 

Der Rückstand entwickelt beim Uebergiessen mit Wasser Ammoniak. 
Aehnlich wie Magnesium verhalten sich Zink, Eisen und Kupfer; sie 
liefern alle Stickstoffverbindungen, welche durch Wasser und leichter 
noch durch verdünnte Kalilauge zersetzt werden (A. Rössel, Compt. 
rend. 121. 941). 

Des Weiteren lassen sich Nitrate, z. B. Kaliumnitrat, zu Nitriten 
reduziren (Jacobsen, D. R. P. 86 254) : 

CaC, + 5 KNO3 = CaC03 + 5 KNO, + CO.,. 
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Ueber die Herstellungskosten des * Calciurakarbides waren längere 
Zeit von interessirtcr Seite zweifellos unrichtige Angaben verbreitet 
worden und auch zur Zeit ist nichts Sicheres darüber bekannt. Die Pro- 
duktionskosten werden selbstverständlich an verschiedenen Orten ver- 
schieden sein und wesentlich durch die Preise für die Rohmaterialien 
und die elektrische Kraft bedingt werden. Neuerdings haben Houston, 
Kennelly und Kinnicut auf der Anlage in Spray die Kosten des 
Calciumkarbides festgestellt. Bei einer Charge von 2000 Ib. , die in 
2 Touren verarbeitet wurde, erhielt man ca. 200 Ib. Calciumkarbid, 
welches ca. 80 bis 85 ^/o der berechneten Menge Acetylen lieferte. Die 
ganze dem Ofen zugeführte elektrische Energie betrug 818 Kilowatt- 
stunden oder für die erste Tour von 3 Stunden 193,1 HP und für die 
zweite Tour von 2 Stunden 40 Minuten 195,3 HP. Rechnet man den 
Preis der Kraft an der Turbine zu 5 Dollars für die Pferdekraft pro 
Jahr und die an den Ofenendungen zu 5,98 Dollars pro Jahr, die Kosten 
der Anlage zu 12 000 Dollars und die der Arbeit zu 11 Dollars pro 
Tag, den Werth der Kohle an der oberen Elektrode zu 6 Cents per Ib., 
den Coks zu 4,55 Dollars pro Tonne und den Kalk zu 6,3 Dollars pro 
Tonne, zusammen mit weitem Spielraum für Abnutzung und Repara- 
turen, so stellt sich der Preis pro Tonne von 2000 Ib. »gross, carbide*, 
d. i. Karbid, mit ca. 5 ®/o Schlacke auf 32,767 Dollars (Progressive 
Age 1896; Elektrochem. Z. 1896. 82). 

Kor da bezifferte in der elektrochemischen Sektion des II. inter- 
nationalen Kongresses für angewandte Chemie die Herstellungskosten 
für Calciumkarbid auf 250 Frcs. pro 1000 kg ohne Amortisation, 
Zinsen etc. 

Strontiumkarbid CgSr wird durch elektrische Reduktion eines 
Gemenges von Strontiumoxyd und Kohle gewonnen (Compt. rend. 118. 
501. 556. 683., D. R. P. 77 168). Es gleicht im Aussehen und in seinen 
Eigenschaften dem Baryumkarbid. 

Baryumkarbid CgBa (D. R. P. 77168) wurde zuerst von Ma- 
quennes (Compt. rend. 115. 558) in einfacher Weise darstellen gelehrt. 
Er mischte 16 Thie. trockenes Baryumkarbonat, 6 Thle. Magnesium- 
pulver und 1 Thl. trockenes Kohlepulver, füllte mit der Mischung ein 
weites Reagensrohr und erhitzte dasselbe. Nach kurzer Zeit trat unter 
Erglühen eine lebhafte Reaktion ein und es entstand nach folgender 
Gleichung Baryumkarbid : 

BaCO, + 3 Mg + C = BaC^ -f 3 MgO. 

Viktor Meyer hat die Methode dann dahin abgeändert, dass statt des 
Reagensrohres ein Eisentiegel Verwendung fand, worin man mit etwas 
grösseren Mengen arbeiten konnte. 

Ganz erheblich einfacher gestaltet sich aber die Darstellung des 
Karbides durch Einwirkung des elektrischen Lichtbogens auf ein Ge- 
menge von Baryumkarbonat oder Baryumoxyd und Kohle. 

Das Karbid stellt eine krystallinische , dunkelfarbige Masse dar, 
welche durch Wasser in Acetylen und Baryumhydroxyd zerfällt. 

Magnesium- Calciumkarbid erhält man durch elektrische Er- 
hitzung von Kalk, Magnesia und Kohle (Whitehead, Ü.S.A.P. 555796). 

Berylliumkarbid Be^Cg wurde von Lebeau (Compt. rend. 1895. 
121 und 496) durch Erhitzen einer innigen Mischung von reinem, 
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aus Smaragd gewonnenem Berylliumoxyd mit Zuckerkohle in einer 
Kohleröhre im Moissan'schen Ofen mit Hülfe eines Stromes von 950 
Ampere und 4 Volt erhalten. Wurden schwächere Ströme angewandt, 
so waren die Produkte stickstoffhaltig. Das Berylliumkarbid bildet eine 
geschmolzene, röthliche Masse von krystallinischem Bruche, die sich 
aus mikroskopischen, hexagonalen, braungelb durchscheinenden Kry- 
ställchen zusammensetzt. Es hat das spez. Gew. 1,9 bei 15® und ist 
härter als Quarz. Wasser zersetzt es unter Bildung von Methan und 
Berylliumhydroxyd im Sinne der Gleichung: 

Be^C, + I2H2O = 3CH^ + 2Be2(0H)c. 

Die Zersetzung verläuft, selbst bei Gegenwart von Säuren nur 
langsam, beim Erwärmen mit konzentrirten Soda- oder Pottaschelösungen 
aber sehr schnell und vollständig; schmelzendes Kaliumkarbonat wirkt 
sogar sehr heftig ein, während Kaliumnitrat und Kaliumchlorat ohne 
Einwirkung sind. 

Berylliumkarbid nimmt beim Schmelzen noch Kohlenstoff auf, 
scheidet denselben beim Erkalten aber als Graphit wieder aus. 

Aluminiumkarbid C3AI4 entsteht im elektrischen Ofen sowohl 
aus den Elementen, wie aus Kaolin und Kohle (Moissan, Compt. rend. 
1894. 119. 16). Die erhaltene Schmelze bedurfte noch einer beson- 
deren Behandlung, um das Karbid zu isoliren. Sie wurde nämlich in 
höchstens 2 g schweren Stücken in kleinen Portionen unter Eiskühlung 
rasch mit konzentrirter Salzsäure ausgelaugt; dabei blieb dann das 
Karbid in massig grossen, durchsichtigen, gelben Krystallen zurück, 
die das spez. Gew. 2,36 besassen und von Wasser schon in der Kälte 
in Methan und Aluminiumhydroxyd zersetzt wurden. Die Krystalle 
waren stets stickstoffhaltig; frei von Stickstoff wurden sie erhalten, 
wenn das Aluminium im Kohleschiffchen und innerhalb eines Kohle- 
rohres im Wasserstoffstrome durch einen Strom von 300 Ampere und 
65 Volt eingeschmolzen wurde. 

Yttriumkarbid C2Y haben Moissan und Etard (Compt. rend. 
1896. 122. 573) aus einem innigen Gemische von Yttererde und Zucker- 
kohle dargestellt. Die Mischung wurde mit Hülfe von Terpentinöl und 
Druck in kleine Cylinderform gebracht, diese im Perrotofen gebrannt 
und in einer einseitig geschlossenen Kohleröhre mit Strömen von 900 
Ampere und 50 Volt reduzirt. Das Karbid entsteht unter reichlicher 
Entwickelung von Metalldämpfen in 5 bis 6 Minuten als zerreibliche, 
zusammengeschmolzene, aus mikroskopischen, durchsichtigen, gelben 
Kryställchen zusammengesetzte Masse vom spez. Gew. 4,13 bei 18^. 
Dasselbe wird durch Wasser leicht zersetzt und liefert dabei ein aus 
ca. 72 ^/o Acetylen, ca. 19 ®/o Methan, 4,5 bis 5 ^/o Aethylen und ca. 5 ^/o 
Wasserstoff bestehendes Gasgemenge. 

Lanthankarbid LaCg wurde von Moissan (Compt. rend. 1896. 
123. 148) dadurch gewonnen, dass er eine Mischung von 100 g Lan- 
thanoxyd und 80 g Zuckerkohle in einem Kohletiegel feststampfte und 
dann ca. 12 Minuten lang einem Lichtbogen von 350 Ampere und 
50 Volt aussetzte. Das Karbid wurde so als geschmolzene, homogene 
Masse mit krystallinischem Bruch erhalten. Bruchstücke zeigten sich 
unter dem Mikroskope durchsichtig und von gelblicher Färbung. Das 
spez. Gew. ist 5,02 bei 20®. Das Karbid wird von den Halogenen bei 
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höherer Temperatur unter Bildung von Halogensalzen angegriffen; dampf- 
förmiges Selen erzeugt unter heftiger Reaktion eine Selen-Lanthanverbin- 
dung. Wasser zersetzt das Karbid unter Entwickelung eines aus 70,8 ^/o 
Acetylen, 1,3 ^/o Aethylen und 27,9% Methan bestehenden Gasgemenges. 

Ceriumkarbid CeCg entsteht verhältnissmässig leicht, wenn man 
ein Gemenge von 48 Thln. Zuckerkohle und 192 Thln. Cerdioxyd im 
elektrischen Ofen im einseitig geschlossenen Kohletiegel so lange er- 
hitzt, bis die Masse ruhig fliesst; bei Anwendung von 100 g Cerdioxyd 
und Strömen von 300 Ampere und 60 Volt dauert die Reaktion 8 bis 
10 Minuten (Moissan, Compt. rend. 1896. 122. 357). Das Cerkarbid 
stellt eine homogene, krystallinische Masse dar, welche unter dem Mi- 
kroskope gelbrothe, durchscheinende Kry stalle zeigt. An der Luft zer- 
setzt es sich leicht unter Auftreten eines an AUylen erinnernden Geruches. 
Es nimmt beim Schmelzen Kohlenstoff auf, scheidet denselben beim 
Erkalten aber als Graphit wieder aus. Die Halogene zersetzen es unter 
Feuererscheinung ; Sauerstoff erzeugt bei Rothgluth krystallisirtes Cerium- 
oxyd, Schwefeldampf Ceriumsulfid. Geschmolzenes Kaliumchlorat und 
Kaliumpermanganat wirken unter Entflammung ein. Wasser zerlegt 
das Karbid leicht und es entsteht ein Gasgemenge aus ca. 75®/o Ace- 
tylen, 3,5 bis 4> Aethylen und 20 bis 21,5> Methan. 

Chromkarbid CgCrg entsteht im elektrischen Ofen unter dem 
Einflüsse eines Lichtbogens von 350 Ampere und 70 Volt aus kohle- 
haltigem Chrom. Es bildet glänzende Blättchen vom spez. Gew. 5,61, 
die in starken Säuren unlöslich, in verdünnten Säuren aber löslich sind; 
sie werden von schmelzendem Kali nur wenig angegriffen. Das Karbid 
ritzt Quarz und Topas. 

Zuweilen entsteht noch ein zweites Chromkarbid CCr^ in langen, 
goldgelben Nadeln vom spez. Gew. 6,75. Dasselbe ist schwerer schmelz- 
bar als Platin und wird durch Königswasser nicht angegriffen. Das 
Karbid ritzt Quarz. Eine Beimischung von 0,5 ^/o desselben zu Kupfer 
macht dieses Metall sehr widerstandsfähig. 

Molybdänkarbid CMog wird am geeignetsten dargestellt durch 
Erhitzen eines Gemisches von 5 Thln. Molybdänsäure mit einem Thle. 
Kohlepulver mittelst eines Stromes von 800 Ampere und 50 Volt. Man 
erhält es so als Schmelze von krystallinischem, glänzend weissem Bruche 
und dem spez. Gew. von 8,9, die sich leicht zerkleinern und in kleine 
längliche, gut ausgebildete Prismen spalten lässt. In geschmolzenem 
Zustande nimmt das Karbid noch Kohlenstoff auf, welcher in Form von 
Graphit beim Erkalten wieder auskrystallisirt. Beim Erhitzen des 
Karbides mit überschüssigem Molybdänoxyd wird ersteres schon unter- 
halb des Schmelzpunktes entkohlt und geht in reines Molybdän über 
(Moissan, Compt. rend. 1895. 1320). 

Wolframkarbid CWog erhielt Moissan (Compt. rend. 1896. 
123. 13) durch Erhitzen von Wolfram oder Wolframsäure mit über- 
schüssiger Kohle in seinem elektrischen Ofen. Dasselbe ist von grauer 
Farbe, hat bei 18" das spez. Gew. 16,06, ritzt Korund mit Leichtig- 
keit und nimmt in geschmolzenem Zustande noch Kohlenstoff auf, den 
es aber beim Erkalten als Graphit wieder abscheidet. Kochende Sal- 
petersäure löst das Karbid ; ebenso oxydiren auch andere Oxydations- 
mittel dasselbe in der Hitze. 

Urankarbid Cgü^ hat Moissan (Compt. rend. 1896. 122. 274) 
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durch Erhitzen von grünem Uranoxyd mit Zuckerkohle im elektrischen 
Ofen dargestellt. Dasselbe stellte eine geschmolzene, beim Erstarren 
krystallinische Masse von metallischem Aussehen dar, w^elche die Härte 
von 8 und das spez. Gew. 11,28 besass. Bei gelindem Erhitzen im 
Eluorstrome entflammt das Karbid, während Chlor dieselbe Erscheinung 
erst bei 350^, Brom und Jod bei noch höherer Temperatur hervorruft. 
In Sauerstoff verbrennt das Karbid mit lebhaftem Glänze. Mineral- 
säuren wirken in der Kälte langsam, in konzentrirtem Zustande und in 
der Wärme dagegen lebhaft ein. Durch Wasser wird das Karbid in 
interessanter Weise zersetzt. Es entwickelt sich Gas, das ungefähr zu 
^/s Methan ist, während der Rest aus Wasserstoff und geringen Mengen 
Aethylen und Acetylen besteht. Zu diesem Gasgemenge wird aber nur 
etwa ^3 <ies Kohlenstoffgehaltes des Karbides verbraucht, während die 
restirenden ^/s zur Bildung flüssiger und fester, gesättigter und un- 
gesättigter Kohlenwasserstoffe Veranlassung giebt. 

Mangankarbid Mn^C wird durch Erhitzen eines Gemisches von 
50 Thln. Zuckerkohle und 200 Thln. Manganimanganooxydes im elek- 
trischen Ofen gewonnen (Moissan, Compt. rend. 1896. 122. 421, s. a. 
Troost und Hautefeuille, daselbst 80. 909). Bei einem Strome von 
350 Ampere und 50 Volt dauert die Reaktion 5 Minuten, bei .900 Am- 
pere und 50 Volt geht dieselbe momentan vor sich. Die Eeaktions- 
temperatur liegt zwischen 1500 und 3000". Das Karbid hat das spez. 
Gew. 6,89 bei 17"; es zersetzt sich an der Luft sehr schnell. Chlor 
vrirkt bei höherer Temperatur, Fluor dagegen schon in der Kälte ein 
unter Feuererscheinung und Bildung eines violetten Fluorürs. Beim 
Uebergiessen mit Wasser erfolgt Entbindung von Methan und Wasser- 
stoff in nahezu gleichen Volumen. 

Eisenkarbid Fe.^G isolirte Campbell (Amer. Chem.-J. 1896. 
18. 837) wie vor ihm Osmond und Werth (Ann. d. Mines 1885) und 
Arnold und Read (J. Chem. Soc. 1894. 65. 788) durch Elektrolyse 
von angelassenem Stahl; derselbe wurde als Anode in verdünnte Salz- 
säure (von 1,2 spez. Gew. -f- 12 Vol. Wasser) gehängt; die Stromstärke 
betrug 1 Ampere. Jeden Morgen wurde das Karbid von der Ober- 
fläche der Stahlanode mit Aluminiumbürsten abgenommen. Nach der 
Reinigung durch Wasser, Kalilauge und Wasser stellte es ein hell- 
graues Pulver dar, welches sich an feuchter Luft langsam, aber voll- 
ständig oxydirte und in massig konzentrirter heisser Salzsäure ohne 
Rückstand löslich war; dabei entwickelte sich Wasserstoff und Kohlen- 
wasserstoffe der Reihen CnHgn und CnH2n+2- 

Silicide. 

Das Silicium verbindet sich bei der Hitze des elektrischen Ofens 
leicht mit vielen Metallen; die entstehenden Silicide (s. a. Chalmot, 
Z. f. Elektroch. 3. 83. 84) sind durch Härte ausgezeichnet und 
übertreffen darin sogar mitunter die härtesten Karbide; auffällig ist 
dabei, dass diese Reaktion mitunter wie beim Eisen und Chrom bei 
einer unterhalb der Schmelzpunkte der Komponenten liegenden Tempe- 
ratur sich vollzieht. Moissan, welcher diese auffallende Thatsache 
beobachtete, erklärt sie durch die Annahme, das Silicium verdampfe 
bereits unterhalb seines Schmelzpunktes und verbinde sich dann in 
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diesem Zustande mit dem Metalle zu einem leichter schmelzbaren 
Silicide. Aehnlich verhält sich übrigens auch das Bor. 

Kupfersilicium SiCug (Vigoureux, Compt. rend. 122. 318) 
entsteht durch Erhitzen von 10 Thln. Silicium mit 100 Thln. Kupfer 
im WasserstoflFstrome , bis das überschüssige Kupfer sich verflüchtigt 
hat. Das Silicid ist hart und spröde, besitzt auf frischem Bruche stahl- 
graue Farbe und das spez. Gew. 6,9 bei 18^. Es löst sich in Säuren 
unter Bildung von Kupfersalzen und Kieselerde; von Halogenen wird 
es unter Feuererscheinung zersetzt, und zwar wirkt Fluor schon bei 
gewöhnlicher, die anderen Halogene erst bei höherer Temperatur. 

Silbersilicium erhält ö. de Chalmot, als er eine Mischung 
von Sand, Kohle, Kalk und Silberstücken einem Strome von 240 Ampere 
und 25 Volt aussetzte. Dasselbe enthielt etwas Calcium, besass graue 
Farbe, ritzte Glas, war homogen und krystallinisch. Durch 75 Minuten 
langes Kochen mit verdünnter Salpetersäure (1+2) wurden nur geringe 
Mengen Silber gelöst (Amer. ehem. J. 18. 95). 

Chromsilicium SiCr2 wurde von Moissan (Compt. rend. 121. 621) 
durch 9 Minuten langes Erhitzen von Chrom mit Silicium im elek- 
trischen Ofen durch Ströme von 900 Ampere und 50 Volt, ferner 
durch 10 Minuten langes Erhitzen eines Gemenges von 60 Thln. 
Kieselsäure, 200 Thln. Chromoxyd und 70 Thln. Zuckerkohle mit 
Strömen von 900 Ampere und 70 Volt, sowie endlich durch Erhitzen 
von geschmolzenem, 2®/o Kohlenstoff haltendem Chrom mit Silicium im 
Wasserstoffstrome auf etwas über 1200^ gewonnen. 

Das Realjtionsprodukt wird mit kalter konzentrirter Flusssäure 
behandelt und mit Wasser gewaschen; so wird das Silicid in 
kleinen Prismen erhalten, welche Quarz und Korund mit grösster 
Leichtigkeit ritzen. Geschmolzenes Kaliumnitrat zersetzt das Silicid 
unter Bildung von Chromat und Silikat. Ein Gemenge von 8 Thln. 
Kaliumnitrat und 2 Thln. Kaliumkarbonat wird zum Aufschliessen der 
Verbindung für die Analyse verwendet. Im üebrigen decken sich die 
Eigenschaften des Chromsiliciums mit denen der entsprechenden Eisen- 
verbindung. 

Ein Chromsilicid SigCr ist von Chalmot (Amer. Chem. J. 19. 69) 
durch Erhitzen von Chromsesquioxyd mit Holzkohle und überschüssiger 
Kieselsäure in langen, grauen, metallglänzenden Nadeln erhalten worden. 

Mangansilicium (Vigoureux, Compt. rend. 121. 771) SiMn^ 
entsteht in derselben Weise ; es ist krystallinisch, sehr hart und spröde, 
besitzt metallischen Glanz, stahlgraue Farbe und das spez. Gew. 6,6 
bei 15^. Fluor greift die Verbindung schon bei gewöhnlicher Tempe- 
ratur an unter Bildung von Fluorsilicium ; bei gelindem Erwärmen 
findet die Reaktion unter Feuererscheinung statt. Trockenes Chlor 
wirkt bei etwa 500^, Sauerstoff bei Rothgluth ein, während trockener 
Fluorwasserstoff schon bei gewöhnlicher Temperatur des Silicid zer- 
stört. Wasser wirkt bis 100® nicht ein, wogegen wässrige Säuren 
Mangansalz und Kieselsäure erzeugen. 

Eisensilicium SiFcg (Moissan, Compt. rend. 121. 621) wird 
in ganz ähnlicher Weise aus Silicium und überschüssigem Eisen oder 
aus Eisenoxyd und überschüssigem Silicium gewonnen; man erhitzt 
z. B. im Tiegel des elektrischen Ofens 400 g weiches Eisen mit 40 g 
krystallisirtem Silicium 4 Minuten lang durch Ströme von 900 Ampere 
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und 50 Volt. Sehr interessant gestaltet sich der Versuch, wenn man 
einen weichen Eisencylinder in Silicium einschliesst und auf gute 
Schmiedehitze bringt. Es zeigt sich dann nämlich, dass der Eisen- 
cylinder seine Gestalt gar nicht verändert und an keinem Punkte ge- 
schmolzen, aber bis zu «seiner Mitte in Silicid verwandelt ist. 

Der auf die eine oder andere Art erhaltene Regulus wird mit 
verdünnter Salpetersäure* (1 : 5) behandelt und mit Wasser gewaschen, 
wodurch das Eisensilicid in kleinen prismatischen Krystallen von 
lebhaftem Metallglanze und dem spezJ Gew. 7,0 bei 22 ^ erhalten wird. 
Sein Schmelzpunkt ist niedriger als der des Schmiedeeisens, höher als 
der des Roheisens. Es löst sich in Fluorwasserstoffsäure und in Königs- 
wasser und wird durch ein schmelzendes Gemisch von Soda und Sal- 
peter leicht zersetzt. Salzsäure wirkt nur auf feines Pulver, Salpeter- 
säure überhaupt nicht ein. 

Ein Eisensilicium Fe^Sig erhielt Chalmot (Z. f. Elektroch. 
3. 85) durch Zusammenschmelzen von Eisenfeilspähnen, Holzkohlepulver 
und Sand im elektrischen Ofen. Es hatte das spez. Gew. 6,36. Es 
Hessen sich auch Silicide mit höherem Siliciumgehalte erhalten. 

Nickelsilicium SiNig (Vigoureux, Compt. rend. 121. 686) bildet 
Krystalle von stahlgrüner Farbe und Metallglanz; das spez. Gew. ist 
bei 17^ 7,2. Es schmilzt leichter als seine Komponenten und ist sehr 
beständig gegen Hitze. Sauerstoff und Chlor reagiren bei Rothgluth, 
Brom und Jod schwerer, Fluor dagegen sehr leicht; Fluorwasser- 
stoffsäure löst das Silicid leicht, die übrigen Säuren wirken nur langsam 
ein, während Königswasser die Krystalle vollständig zerstört. Ge- 
schmolzene Alkalikarbonate erzeugen Silikat und Nickeloxyd. 

Kobaltsilicium SiCoa ist eine krystallisirte Verbindung vom 
spez. Gew. 7,1 bei 17 ^ die in Aussehen und Eigenschaften dem Nickel- 
silicid völlig gleicht (Chalmot, Z. f. Elektroch. 3. 85). 

In ähnlicher Weise wie die Silicide lassen sich auch krystallisirte 
Boride herstellen (Moissan, Compt. rend. 122. 424); es entstehen 
z. B. Nickelborid NiBo und Kobaltborid CoBo durch Erhitzen von 
Nickel- oder Kobaltstäbchen mit dem zehnten Thl. ihres Gewichts an ge- 
pulvertem Bor in einem mit etwas Bor ausgestrichenen Kohletiegel im 
elektrischen Ofen mit einem Strom von 300 Amp. und 50 Volt; die 
Reaktion erfolgt auch schon bei der Temperatur eines gewöhnlichen 
Gebläseofens. In ähnlicher Weise entsteht auch Boreisen (Compt. 
rend. 119. 26). Diese Boride wirken entkohlend auf Eisen und sind 
zur Herstellung von Borstahl (Compt. rend. 119. 23) geeignet. Die 
Erdalkalimetalle liefern, jedoch viel schwieriger, Boride der Form BgR 
(Compt. rend. 125. 629). 

Mineralfarbstoffe. 

Unlösliche Mineralfarbstoffe wie Bleiweiss, Zinkweiss, Chromgelb, 
Berlinerblau u. a. werden seit einigen Jahren mit Hülfe des elektri- 
schen Stromes hergestellt. In der Regel, wie bei den Verfahren von 
Ferrantiund Noad, Stevens, Blair U.A., werden die Salzlösungen 
zur Erzeugung jener Farbstoffe elektrolytisch, diese selbst aber ausser- 
halb der Zellen auf rein chemischem Wege dargestellt. Im Gegensatze 
hiezu gewinnt Luckow (Z. f. Elektroch. 1897. 482) die Mineral- 
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farbstoflfe in technisch vollkommener Weise durch einen ganz elektro- 
lytisch durchgeführten Prozess. Derselbe sei hier kurz besprochen, 
da die ausführlichen Darstellungsmethoden dieser MineralfarbstofiFe an 
andere Stellen dieses Handbuches gehören. Luckow verwendet als 
Anoden die Metalle, welche den Farbstoffen zu Grunde liegen, und als 
Kathoden irgend welche andere Leiter, doch am geeignetsten Material 
von demselben Metalle wie die Anoden; die Kathoden sind von Filter- 
tuch umhüllt, um eine Verunreinigung der von den Anoden abfallenden 
Farbstoffe durch Metalltheilchen zu verhüten. Der Elektrolyt ist mög- 
lichst neutral und sehr verdünnt zu halten. In dieser letzten 
Forderung liegt der Schwerpunkt der Lucko waschen Arbeitsweise: Der 
Elektrolyt soll so verdünnt sein, dass seine elektrolytische Dissociation 
ihr praktisches Maximum erreicht hat. Neben dem eigentlichen Elektro- 
lyten befindet sich dann in dem Bade noch eine Lösung des Salzes, 
welches das in Lösung getretene Metall in die gewünschte Verbindung 
überführt, — ebenfalls sehr verdünnt. So gelingt es, die gewünschten 
Produkte in grosser Reinheit, sehr feiner Vertheilung und darum sehr 
hoher Deckkraft zu erhalten. Einige Beispiele mögen den Prozess noch 
weiter erläutern. 

Darstellung von Blei weiss. Als Elektrolyt dient die 1 ^a^/oige 
wässerige Lösung von 80 Gewichtstheilen Natriumchlorat und 20 Ge- 
wichtstheilen Natriumkarbonat. Der Elektrolyt ist schwach, alkalisch. 
Die Anode besteht aus Weichblei, die Kathode aus Hartblei. Die 
Stromspannung ist 2 Volt, die Stromdichte 0,5 Ampere pro Quadrat- 
meter. Der Elektrolyt ist schwach alkalisch zu erhalten und es ist 
während der Elektrolyse vorsichtig Wasser und Kohlendioxyd zuzu- 
führen. 

Darstellung von neutralem Bleichromat. Als Elektrolyt 
dient die l^/s^/oige wässrige Lösung einer Mischung von 80 Gewichts- 
theilen Natriumchlorat mit 20 Gewichtstheilen Natriumchromat. Die 
Lösung ist neutral. Die Anode besteht aus Weichblei; die Kathode 
aus Hartblei. Spannung 1,8 Volt; Dichte 0,5 Ampere pro Quadrat- 
meter. Der Elektrolyt ist neutral zu erhalten und ihm vorsichtig 
Chromsäure und Wasser zuzuführen. 

Verwendet man statt des Natriumchromats das Natriumbichromat 
und hält man den Elektrolyten schwach sauer, so gewinnt man saures 
Bleichromat. 

Darstellung von basischem Kupferkarbonat. Als Elektrolyt 
dient die 1^/2^/0 ige wässerige Lösung einer Mischung von 80 Gewichts- 
theilen Chlornatrium mit 20 Gewichtstheilen Natriumkarbonat. Der 
Elektrolyt ist schwach alkalisch; die Elektroden bestehen aus Kupfer. 
Spannung 2 Volt; Dichte 0,5 Ampere pro Quadratdecimeter. Während 
der Elektrolyse ist der Elektrolyt schwach alkalisch zu erhalten und 
vorsichtig Wasser und Kohlendioxyd zuzuleiten. 

Diese Beispiele werden genügen, um die Luckow'sche Methode 
erkennen zu lassen. 

Organische Verbindungen. 

Die Anwendung des elektrischen Stromes zur Zersetzung und 
Bildung organischer Verbindungen ist bisher nur eine massige ge- 
wesen. Es liegt das aber nicht daran, dass die organischen Körper 
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sich dem Strome gegenüber zu wenig reaktionsfähig erweisen; im 
Gegentheil tritt die Reaktion meist sehr energisch — zu energisch oft- 
mals — ein. Ja, wenn die Reaktionsprodukte in dem Bade unlöslich 
sind und so der weiteren Stromwirkung entzogen werden, dann ist es 
gewöhnlich leicht, eine beabsichtigte Wirkung einzuleiten und herbei- 
zuführen; anderenfalls aber sind die Faktoren Stromdichte, Spannung, 
Temperatur, Reaktionsdauer und Elektrodenmaterial von einer Bedeu- 
tung, welche die bei anorganischen Verbindungen meistens weit übertrifft. 
Da das Studium der organischen Elektrolyse erst seit sehr kurzer Zeit 
wieder und auch nur von einer kleinen Zahl von Chemikern ernstlich 
aufgenommen ist, so kann man mit den bisher erzielten Erfolgen 
immerhin zufrieden sein. 

Auch die mit organischen Stoffen arbeitende Technik hat sich 
den elektrischen Strom bereits hier und da dienstbar gemacht, und es 
ist keine Frage, dass dies in Zukunft in noch viel grösserem Maasse 
der Fall sein wird. Vorläufig freilich ist das Kapitel der organisch- 
technischen Elektrochemie noch wenig umfangreich. Von Kohlen- 
wasserstoffen treten uns Methan, Aethan, Aethylen und Acetylen 
als Zersetztingsprodukte vieler Karbide durch Wasser entgegen. Von 
ihren Derivaten werden Chloroform, Bromoform und Jodoform 
(Chem. Fabrik auf Aktien vorm. E. Schering in Berlin, D.R.P. 29 771) 
durch Einwirkung des elektrischen Stromes auf ein Gemisch von Halogen- 
alkali bezw. Halogenerdalkali und Alkohol, Aldehyd oder Aceton in 
der Wärme dargestellt. Man löst z. B. 50 kg Jodkalium in ca. 300 kg 
Wasser und setzt zu dieser Lösung ca. 30 kg Alkohol von 96 ^/o, worauf 
man unter beständigem Einleiten von Kohlendioxyd in der W^ärme 
elektrolysirt. Das Jodoform scheidet sich dann als KrystaUmehl aus. 
In ganz ähnlicher Weise, nur ohne Einleiten von Kohlendioxyd, lassen 
sich Chloroform und Bromoform aus den entsprechenden Halogen- 
verbindungen erhalten. F. Förster und Mewes (Z. Elektroch. 
1897. 268) haben durch sorgfältige Untersuchungen die besten Dar- 
stellungsbedingungen ermittelt. 

Aldehyde entstehen vielfach bei der Elektrolyse von Alkoholen 
oder von Säuren. Von technischer Bedeutung ist die Darstellung von 
Chloral der vorm. Schering'schen Fabrik. Es dient dazu als Elektro- 
lyseur ein Destillierkessel, welcher ein Diaphragma besitzt und welcher 
mit einer heissen Lösung von Chlorkalium gefüllt ist. Als Kathode 
verwendet man Kupfer, als Anode eine bewegliche Kohle, die gleich- 
zeitig als Rührer dient. Zu dieser Abtheilung giebt man nach und 
nach Alkohol und arbeitet bei einer Temperatur von 100^. Das ent- 
wickelte Chlor reagiert auf den Alkohol, wobei auch Salzsäure gebildet 
wird, die im Kathodenraume Kalihydrat zu neutralisieren hat. Nach 
beendeter Chlorirung destillirt man ab, sättigt das Destillationsprodukt 
mit Salz und scheidet dadurch das Chloral ab. Eine Pferdekraft- 
stunde liefert 50 g Chloral. Auch aus Glukose, Stärke und Zucker 
kann auf diese Weise Chloral gewonnen werden (Lum. electr. 1894. 
52. 226). 

Von allen Klassen der aromatischen Verbindungen sind die 
Nitrokörper am eingehendsten untersucht, und das ist erklärlich, 
wenn man an die Wichtigkeit derselben bezw. ihrer Reduktionsprodukte 
denkt, und wenn man sich vor Augen führt, dass die Elektrolyse 
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derselben in Folge des dabei zur Verfügung stehenden, nascirenden 
Wasserstoffes zu ergiebigen Resultaten führen musste. So zeigt schon 
das D. R.P. 21131 von Keudell, dass Nitrobenzol mit Hülfe des 
elektrischen Stromes unter Anwendung einer oscillirenden Elektrode 
in Anilin übergeführt werden kann. Aber der Weg, der vom Nitro- 
benzol zum Anilin führt, geht event. an einer Reihe von Zwischen- 
stationen vorbei und so sehen wir, dass Häussermann (Chem. Ztg. 
1893. 129 u. 209) und Elbs (Chem. Ztg. 1893. 209) je nach den 
Bedingungen aus Nitrobenzol erhalten konnten Azoxybenzol, Azo- 
benzol, Hydrazobenzol, Benzidin und auch endlich Anilin. 
Technische Bedeutung hat bisher nur die elektrolytische Gewinnung 
von Benzidin gewonnen. 

Ein auf den ersten Blick seltsames Ergebniss hatten die Ver- 
suche Gattermann's (Ber. 26 S. 1846); löste er nämlich aromatische 
Nitrokörper in konzentrirter Schwefelsäure, so lieferte ihm die Elektro- 
lyse nicht nur Amidokohlenwasserstoffe, sondern es wurde gleichzeitig 
das zur Amidogruppe in Parastellung befindliche Wasserstoffatom zu 
Hydroxyl, und zwar ging die ganze Reaktion an der Kathode vor 
sich, so dass von einer Oxydation nicht gut die Rede sein konnte. 
Aus Nitrobenzol wurde p-Amidophenol, und entsprechend reagirten die 
homologen Nitroverbindungen. 

Die Erklärung dieser zunächst auffallenden Thatsache ist darin 
zu suchen, dass die Reduktion der Nitrokörper zu Amidoverbindungen 
nicht in einer Phase verläuft, sondern dass intermediär Hydroxylamin- 
derivate entstehen ; für die Richtigkeit dieser Ansicht spricht am sicher- 
sten, dass man diese Zwischenprodukte in Form ihrer Kondensations- 
produkte mit Benzaldehyd isoliren kann (Ber. 29. 3034 ff.). Durch 
eine einfache ümlagerung können die Hydroxylaminderivate dann in 
Amidophenole übergehen. 

Bei Nitrokörpern mit besetzter Parastellung treten recht ver- 
schiedene Reaktionen auf; entweder tritt das Gewöhnliche ein: die 
Hydroxylgruppe besetzt die Orthostellung ; so geht 

C«H3H-CH,(„ über in Cß,^)^^ 

oder es kommt zur Oxydation der Paragruppe; so wird aus 

H <-^^^2 (1) H <^NH2 (1) 

^Ü4<CH3 (4) ^ö^^^CH^OH (4) 

oder endlich die in Parastellung befindliche Gruppe wird verdrängt; 
z. B. geht 



und ebenso 



^C00H(4) '^^^'^ '"^ ^«^^^0H(4) 



'S^2(^^ in C,H,<JJg2(i) 

^Cl(4) ^ ^^0H(4) 



Dieses letztere auffällige Verhalten scheint nur bei Nitroverbin- 
dungen mit negativen Paragruppen Platz zu greifen; wenigstens tritt 
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es nicht in die Erscheinung bei p-Nitrophenol und p-Nitranilin, denn 
ersteres 



ok: ^-f«»^ CeH.41;;;> 



C«H,<;^ii«.« liefert C,H,<i^S* 
und letzteres 



2(4) ^ ^ ^^NH2(4) 



(Dorrance & Noyes, ßer. 28. 2350). 

Ebenso wie die Nitroverbindungen verhalten sich auch die Nitroso- 
verbindungen tertiärer aromatischer Amine. 

Da diese Bildung von Amidophenolen Gegenstand zahlreicher 
Patente der Farbwerke vorm. Baeyer & Cie. ist, so soll darauf etwas 
näher eingegangen werden. 

Gattermann führt die Reaktion in folgender Weise aus (Ber. 
26. 1846): Er löst die Nitrokörper unter Erwärmen je nach den 
Umständen in der 5 bis lOfachen Gewichtsmenge reiner konzentrirter 
Schwefelsäure. Die erkaltete Lösung kommt in eine poröse Thonzelle 
und diese in ein etwas weiteres Becherglas, welches mit 75 bis 100^/oiger 
Schwefelsäure gefüllt ist. Als Elektroden dienen Platinbleche. Die 
Stromdichte beträgt auf 100 qcm 6 bis 12 Amp., die Spannung 5 bis 
6 Volt. Die Dauer der Elektrolyse beträgt 12 bis 24 Stunden. Eine 
Kühlung der sich erwärmenden Flüssigkeit ist unnöthig, im Gegen- 
theil bewirkt die Wärme nur einen schnelleren Reaktionsverlauf. 

Die Gewinnung des Reaktionsproduktes (cf. Elbs, Z. f. Elektroch. 
2. 472) richtet sich je nach den Umständen (Ber. 27 S. 1927). 

In manchen Fällen, wie z. B. beim Nitrobenzol, scheidet sich 
schon während der Elektrolyse das Sulfat des Reaktionsproduktes in 
krystallisirtem Zustande aus. Man braucht dann nur den Inhalt der 
Thonzelle an der Saugpumpe über langfaserigem Asbest unter An- 
wendung einer Siebplatte abzufiltriren und den mit konzentrirter 
Schwefelsäure durchtränkten Niederschlag auf einem Thonteller abzu- 
pressen. Die direkte Abscheidung des Reaktionsproduktes erfolgt 
manchmal nicht sofort, sondern erst nach längerem Stehen an einem 
kühlen Orte. In einem derartigen Falle, wie z. B. beim ana-Nitro- 
chinolin, giesst man nach beendeter Elektrolyse den Inhalt der Thon- 
zelle in ein Becherglas und lässt dieses einige Zeit, mindestens über 
Nacht, im Keller oder besser im Eisschranke stehen. Die filtrirte 
schwefelsaure Lösung kann bei einer weiteren Reduktion zum Lösen 
des Nitrokörpers von neuem benutzt werden, wodurch die Ausbeute 
wesentlich erhöht wird. 

Bei anderen Körpern scheidet sich das Reaktionsprodukt erst dann 
ab, wenn man die schwefelsaure Lösung mit Eis verdünnt. Man giebt 
dann auf 150 Thle. Schwefelsäure zunächst 10 bis 20 Thle. Eis hinzu und 
lässt einige Stunden im Eisschranke stehen. Erfolgt keine Abschei- 
dung eines festen Körpers, so werden noch 20 Thle. Eis hinzugefügt. 
Auf diese Weise erhält man z. B. bei o- und m-Nitrobenzoösäure die 
entsprechenden Amidophenolderivate. 

Wieder andere Körper scheiden auch unter diesen Verhältnissen 
sich nicht ab ; dann verfährt man zunächst so, dass man die schwefel- 
saure Lösung mit ihrem 2 bis 4fachen Volum Wasser verdünnt, oder 
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dass man sie auf die entsprechende Menge grob zerstossenes Eis giesst. 
Die Reduktionsprodukte des p-Nitrotoluols und des o-Nitrochinolins 
scheiden sich auf diese Weise direkt in schön krystallisiertem Zustande ab. 

Versagen alle diese Methoden, so muss man seine Zuflucht zum 
Neutralisiren nehmen. Dies führt am leichtesten zum Ziele, wenn man 
es mit Körpern von nur schwach sauren Eigenschaften zu thun hat. 
Man verdünnt dann die schwefelsaure Lösung mit ungefähr ihrem 
lOfachen Volumen Wasser und führt bis zur alkalischen Reaktion feste 
Krystallsoda hinzu. Die Reaktionsprodukte scheiden sich bei dieser 
Operation in manchen Fällen in festem Zustande ab, z. B. beim Brom- 
nitrobenzol, Bromnitrotoluol , den meisten Nitrokarbonsäureestern etc.^ 
in anderen Fällen bleibt die Substanz in der Flüssigkeit gelöst und 
muas mit Aether ausgeschüttelt werden, z. B. bei der m-Nitrobenzoe- 
säure. Mitunter ist es zweckmässiger, statt der Soda Natriumbikar- 
bonat zur Neutralisation zu verwenden. Auch kann man zunächst die 
Hauptmenge der Schwefelsäure mit Soda und den Rest mit Bikarbonat 
neutralisiren. ^ 

Hat man es mit Reduktionsprodukten zu thun, welche in Wasser 
leicht löslich sind und sich mit Aether nicht ausschütteln lassen, so 
neutralisirt man die Schwefelsäure mit Calcium-, Baryum- oder am 
zweckmässigsten mit Bleikarbonat. Die mit viel Wasser verdünnte 
Lösung wird unter Umrühren an der Turbine so lange mit Bleikar- 
bonat, das mit wenig Wasser angerührt ist, versetzt, bis kein Auf- 
brausen mehr stattfindet. Man filtrirt dann schnell an der Saugpumpe 
das Bleisulfat ab, wobei man vorher den Kolben mit verdünnter Salz- 
säure beschickt, um die leicht oxydirbaren Amidophenole möglichst 
schnell in ein beständiges Salz zu verwandeln. Durch Eindampfen 
der Lösung, welche das Chlorhydrat des Amidophenols enthält, ge- 
winnt man so das reine Reaktionsprodukt. Sowohl beim Neutralisiren 
wie beim Eindampfen empfiehlt es sich, Kohlendioxyd in die Lösung 
einzuleiten. Wendet man Bleikarbonat an, so scheiden sich manchmal 
schon während des Eindampfens prächtige Krystalle aus der heissen 
Lösung ab; dieselben bestehen oftmals nur aus Bleichlorid; in diesem 
Falle filtrirt man das Chlorblei nach dem Erkalten der Lösung ab 
und dampft darauf völlig ein. 

Mitunter ist es vortheilhaft, auf eine Isolirung leicht zersetzlicher 
Amfdophenole überhaupt zu verzichten und diese sogleich in Farbstoffe 
überzuführen. So entsteht aus p-Nitrosodiäthylanilin durch elektroly- 
tische Reduktion in konzentrirter Schwefelsäure p-Amido-m-Oxydiäthyl- 
anilin; dasselbe ist sehr löslich und sehr zersetzlich; in Folge dessen 
führt man dies mit Wasser verdünnte Rj^aktionsprodukt durch Zugabe 
von a-Naphtylamin direkt in Nilblau über (D. R. P. 47 375). Ebenso 
sind die Homologen des p-Amido-m-Oxydiäthylanilins sehr zersetz- 
lich und schwer isolirbar und werden zweckmässig in ähnlicher Weise 
direkt weiter verarbeitet. Charakteristisch für diese Reduktionsprodukte 
ist übrigens ihr Verhalten gegen Ammoniak. Versetzt man z. B. die 
mit Wasser verdünnte Reaktionslösung des p-Nitrosodimethyl- oder 
Diäthylanilins mit überschüssigem Ammoniak, so färbt sich die Lösung 
an der Luft tief blau und nach kurzer Zeit scheiden sich metallisch 
glänzende Krystalle des asymmetrischen Dimethyl- bezw. Diäthyldiamido- 
chinoxazons aus (Möhlau, Ber. 25. 1061). 
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In derselben Weise entsteht das Naphtazarin, Dioxynaphto- 
chinon CißH402(0H)2 durch Elektrolyse von a^ a^-Dinitronaphtalin in 
konzentrirter Schwefelsäure (Bad. Anilin- u. Sodafabrik, D. R. P. 79 406) 
bei 130^ mit Strömen einer Dichte von D^^qq = 15 Amp. Sobald kein 
unverändertes Dinitronaphtalin mehr vorhanden ist, giesst man die 
Reaktionsflüssigkeit in Eiswasser und filtrirt von ungelösten Bestand- 
theilen ab. Das Filtrat enthält ein Zwischenprodukt (D. R. P. 76 922), 
welches durch einstündiges Kochen in Naphtazarin übergeht. Dasselbe 
scheidet sich beim Erkalten der Lösung in äusserst reiner Form ab, 
wird abfiltrirt und am besten in Teigform zum Färben und Drucken 
entweder als solches oder in Form seiner löslichen Verbindung mit 
Sulfiten verwendet (Bad. Anilin- u. Sodafabrik, D. R.P. 41518). Von 
Wichtigkeit ist, dass auch das direkte Nitrirungsprodukt von Naphtalin, 
welches ein Gemenge von a^ a^ und a^ ag -Dinitronaphtalin ist, in der- 
selben Weise zur Naphtazarin bildung vorzüglich geeignet ist, so dass 
eine Trennung der beiden Isomeren unterbleiben kann. 

Von anderen technisch wichtigen Produkten der aromatischen 
Reihe lassen sich die Saccharine, die Anhydro-o-SulfaminbenzoS- 
säuren aus den Sulfonamiden elektrolytisch an der Anode darstellen 
(F. V. Hey den Nachfg., D. R. P. 85 491). So geht z. B. o-Toluol- 
sulfonamid 



^6Ö4^S02NH 

in alkalischer Lösung in Saccharin 



CH3 (1) 



C«H,<CO>NH 

über. Zur Darstellung verwendet man eine durch ein Diaphragma in 
2 Theile getrennte Zelle, füllt in den Anodenraum eine Lösung von 
10 Gewichtstheilen o-Toluolsulfonamid in 100 Gewichtsth eilen ca. 4^/oiger 
Natronlauge und in den Kathodenraum 15 ^/oige Pottaschelösung. JDie 
Stromstärke soll an der Anode 5490 Amp. pro Quadratmeter, an der 
Kathode 8600 Amp. pro Quadratmeter bei 5 Volt Spannung betragen. 
Während der Elektrolyse muss man ab und zu etwas Natronlauge zu- 
geben, um das Ausfallen von Amid zu verhindern. Nach Beendigung 
der Elektrolyse fällt man mit Salzsäure und löst das Imid durch Soda- 
lösung aus dem Niederschlage, aus welcher Lösung es dann mit Salz- 
säure wieder gefällt wird. 

Ebenso lassen sich Derivate und Homologe des Saccharins her- 
stellen. 

Auch in den Farbenfabriken hat man den elektrischen Strom hier 
und da bereits zur Farbstoffbildung herangezogen. Da ist zunächst 
das Berlinerblau und seine Stammsubstanzen Cyanide und Ferro- 
cyanide zu erwähnen. Die letzteren will Readman (Engl. P. 6621) 
so darstellen, dass er ein Gemisch der Oxyde und Karbonate der Alka- 
lien und Erdalkalien mit kohlenstoffhaltigem Materiale bezw. von 
Eisen und Kohlenmaterial elektrisch erhitzt und darauf Sticksoff oder 
Generatorgas wirken lässt. Er bedient sich zur Ausführung des Ver- 
fahrens des umstehend abgebildeten Apparates (Fig. 94). Der Heiz- 
raum A befindet sich in einem Eisencylinder -B, welcher mit einer 
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Chamottefüttening C und eioer AusfUtteruiig von Kohle D versehen 
ist. Auf dem Deckel E sind die Fülltrichter K und eine mit Porzellan- 
und Asbestisolation F versehene Oeffnung für den Kohlestab G ange- 
bracht. Die unteren Enden der Fülltrichter stehen mit den zum Ein- 
leiten von Stickstoff oder Generatorgas bestimmten Röhren H in Ver- 
bindung. Der Kohlestab M wird durch die Bodenplatte P in den Tiegel 
geführt. Die fertige Schmelze fliesst bei Q aus und in den Behälter R, 
die beide, um den Zutritt der Luft 
. zu verhindern, durch das Gehäuse S 

\ gedeckt sind, welches mit Schau- 

™ löchern U versehen ist. Auch der 

Tiegel hat ein Schauloch U; aus T 
entweichen die Abgase. 

Um nun Berlinerblau dar- 
zustellen, fäUt Goebel (Engl. P. 
14089) eine Lösung von Ferrocyan- 
kalium mit Ferrosalzlösungen ; den 
Niederschlag bringt er in Wasser 
und giebt die Aufschwemmung in 
den Anoden räum eines elektro- 
lytischen Zersetzungsgefässes , das 
mit 1 bis 20^/0 einer Mineralsäure 
enthaltendem Wasser gefüllt ist- 
Unter der Einwirkung des Stromes 
erhält er verschiedene Farben - 
Fig. 94. Apparat zur DantaUung van nuancen, namentlich ein sehr schönes 

cjamien nnd Ferrocy"-««"- ßlau. Man unterbricht die Elektro- 

lyse, sobald das Filtrat einer Probe 
einen röthlich-violetten Schein zeigt. Lässt man den Strom noch länger 
einwirken, so erhält man ein dunkles Grün. Um den Wasserstoff un- 
schädlich zu machen, dienen Zusätze von Mangansuperosyd oder 
organischen Verbindungen. 

Leitet man durch die wässerige Lösung eines Anilinsalzes unter 
Benutzung von Platin- oder Kohleelektroden den elektrischen Strom, 
so bildet sich an der Anode ein indigoblauer Niederschlag, der vorzugs- 
weise aus Anilinachwarz (CgH^N), besteht. Dasselbe kann durch 
Behandeln mit Wasser und Alkohol von anderen Farbstoffen befreit 
und als sammetschwarzes Pulver erhalten werden. Es ist bekannt, dass 
in den seltensten Fällen die Darstellung von Anilinschwarz in den 
Farbenfabriken vorgenommen wird, dass man es vielmehr in der Regel 
auf der Faser erzeugt; in ähnlicher Weise soll auch das elektrisch 

Sebildete Anilinschwarz zur Verwendung kommen. Man aulfurirt dazu 
en Farbstoff und löst die Sulfosäure in Alkalilauge; durch elektro- 
lytisehen Wasserstoff werden die blauvioletten Lösungen entfärbt, 
worauf man das so gebildete , Anilinweiss" als Küpe benutzt'). In 
ähnlicher Weise entstehen durch Behandlung mittelst des elektrischen 

') Göppeleröder, Etudes electroch. du d^riv^a du benzol. Mulhoute 1876; 
Elektrolyt. Darstellung der Farbstoffe. Beichenberg i. B. 1885; Farbeleb trische 
Mittbeilungen. Mülbausea 1839 ; Studien über die Anweadiuig der Elektrolyse zur 
Dantellung, VeränderuDg und ZerstSruug der Farbstoffe in Gegenwart oder Ab- 
wesenheit vegetabiliacher oder animaliecher Faaer. MlUhauseu 1891 u. a. m. 
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Stromes aus Lösungen der Toluidine, Alkylaniline, des Diphenyl- 
amins und p-Phenylendiamins gelbe, braune, rothe, violette 
und blaue Farbstoffe. 

Nach ööppelsröder ist der elektrische Strom auch befähigt, 
Substitutionen zu veranlassen; so soll Fuchsin methylirt werden, wenn 
man es in wässerig-methylalkoholischer Lösung in Gegenwart von etwas 
Jodkalium längere Zeit elektrolysirt. 

Alizarin 

und Purpurin 

^Q ^ OHd) 



entstehen bei der Einwirkung des elektrischen Stromes auf ein Gemisch 
von Antrachinon und geschmolzenem Aetzkali an der Kathode. 

Ebenfalls an der Kathode geht die Bildung der Indigoküpe 
vor sich. 

Triphenylmethanfarbstoffe erhält die Gesellschaft für 
chemischeIndustrie(D. R. P. 84 607) auf elektrochemischem Wege, 
indem sie diejenigen Nitroleukokörper der Triphenylmethanreihe, welche 
eine Nitrogruppe in p-Stellung zum Methanreste erhalten, bei Gegen- 
wart von Säuren elektrolytisch reduzirt. So verwendet sie zur Farb- 
stofifbildung p-Nitrodiamidotriphenylmethan; p-Nitr odia- 
mido - o -ditolylphenylmethan; p-Nitrotetramethyl- (bezw. 
tetraätyl-)-diamidotriphenylmethan; p-Nitrodimethyl- 
(bezw. diäthyl-)-diamido-o- ditolylphenylmethan; p-Nitro- 
dimethyl- (bezw. diäthyl-)-dibenzyldiamidotriphenylmethan- 
disulfosäure; p-Nitrodibenzyldiamido- o -ditolylphenylme- 
thandisulfosäure. 

Man gewinnt z. B. p-Rosanilin 

durch elektrolytische Reduktion von 10 Thln. p-Nitrodiamidotriphenyl- 
methan in 50 Thln. konzentrirter Schwefelsäure unter Anwendung 
eines Thondiaphragmas und von Strömen von 3 Ampere Dichte und 
6 Volt Spannung. Das Ende der Reaktion wird daran erkannt, dass 
sich das mit Natriumacetat ausgefällte Reaktionsprodukt in Wasser 
vollkommen klar löst. Dann wird der Zelleninhalt mit 0,5 Thln. 
Wasser verdünnt, von etwa ausgeschiedenem Schwefel abfiltrirt und die 
Farbbase vorsichtig mit Ammoniak ausgefällt. 

0. Fisch er's Paranitrobittermandelölgrün wird in derselben 
Weise durch elektrolytische Reduktion von 10 Thln. p-Nitrotetra- 
methyl -(äthyl-)-diamidotriphenylmethan in 50 Thln. konzentrirter 
Schwefelsäure oder 50^/oiger Essigsäure erhalten. Die Reduktion wird 
so lange fortgesetzt, bis eine mit Wasser verdünnte Probe, mit Natrium- 
acetat versetzt, keine unveränderte Nitrobase an Aether abgiebt. Dann 
wird die Lösung mit 2 bis 3 Thln. Wasser versetzt, event. filtrirt, und 
der Farbstoff mit Natriumacetatlösung und Kochsalz gefällt. Seine 
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Reinigung geschieht durch das Acetat, welches aus verdünnter Essig- 
säure in schönen, grün schimmernden Nädelchen krystallisirt. 

Ein dunkelvioletter Farbstoff wird in derselben Weise aus 
p-Nitrodibenzyldiamidoditolylphenylmethandisulfosäure in konzentrirter 
Schwefelsäure erhalten. 

Farbstoffe der Methylenblaugruppe, obenan das Me- 
thylenblau 



/ 



CA - N = (CH3), 

NC >S 

XH3 = N = (CH3), 

Cl 

werden durch Elektrolyse einer Schwefelwasserstoff enthaltenden Lösung 
von p-Amidodimethylanilin und analogen Körpern in verdünnter Schwefel- 
säure und Oxydation der zunächst entstehenden Leukoverbindungen er- 
halten (D. R.P. 31852). 

Die Badische Anilin- und- Sodafabrik (D.R.P. 85390) hat 
durch elektrische Oxydation eine Reihe von gelben Beizenfarb- 
stoffen aus aromatischen Oxykarbonsäuren wie symmetrischer 
Dioxybenzoösäure, Gallussäure, Tannin, Gallaminsäure , Gallanilid, 
Protokatechusäure, ß-Resorcylsäure, den drei Oxybenzoesäuren , der 
Kresotinsäure (vom Smp. 172®) dargestellt, die als Paste zur Verwen- 
dung kommen. 

Man suspendirt z. B. symmetrische m-Dioxybenzo6säure in 
dem vierfachen Gewichte Schwefelsäure von 50 ^ B6. und elektrolysirt bei 
gutem Umrühren und Kühlen auf 10 bis 20® C. an der Anode mit Strömen 
einer Dichte von D^qq = 20 Ampere und einer Spannung von 8 Volt ; 
dann erhält man einen gelben Beizenfarbstoff, welcher auf chrom- und 
thonerdegebeizter Wolle sehr schöne und echte gelbe Töne liefert und 
auch auf thonerdegebeizter Baumwolle ein schönes Gelb erzeugt. 

Die Gesellschaft für chemische Industrie in Basel führt 
die gelben alkalischen Reduktionsprodukte der p-Nitrotoluolsulfon- 
säure — Azoxy- Azo-, Dinitrostilbendisulfoderivate — durch Elektrolyse 
an der Kathode in Orangefarbstoffe über, indem sie die Elektroden- 
räume durch ein Diaphragma trennt und beide mit verdünnten Lösungen 
von Soda, Alkali oder Erdalkalihydrat anfüllt; der Kathodenraum ent- 
hält ausserdem die gelbe Azoxy- etc. Verbindung. Die Kathoden be- 
stehen aus Platin, Nickel, Eisen oder Kohle, und das Bad wird auf 
98 bis 100® gehalten; bei Anwendung von Quecksilber als Kathode 
genügt eine Temperatur von 40 bis 60^. Die günstigste Stromdichte 
liegt zwischen 5 bis 15 Ampere pro Quadratmeter. Die Elektrolyse 
ist beendet, wenn eine Probe nach dem Verdünnen mit der 20 bis 
30fachen Menge Wasser auf Filtrirpapier einen rothen, von gelben 
Schattirungen freien Fleck giebt. Bei länger fortgesetzter Einwirkung 
werden die Orangefarbstoffe zerstört, und es entsteht Diamidostilbendi- 
sulfosäure. 

Es versteht sich von selbst, dass man da, wo der elektrische 
Strom zur Farbstoffbildung geeignet ist, ihn häufig direkt zum Färben 
auf der Faser wird verwenden können ; da andererseits unter dem Ein- 
flüsse der Stromwirkung auch Farbstoffe zerstört werden, so kann man 
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durch geeignete Vorkehrungen mit Hülfe der Elektrolyse die mannig- 
fachsten Aufgaben in der Färberei, Druckerei etc. lösen. 

Von natürlichen Farbstoffen wird das im Gampecheholz als 
Glukosid enthaltene Hämatein CigHigOß elektrolytisch gewonnen 
(Fölsing, D. R. P. 80036). Vorfcheilhaft bedient man sich zu seiner 
Darstellung des geklärten „ Blauholz *extraktes, welches man unter An- 
wendung von Nickelelektroden bei 12^ mit Strömen von 12 Ampfere 
und 60 Volt eine halbe Stunde lang an der Anode elektrolysirt, worauf 
man im Vakuum auf 25^ B^. eindampft. Bei langsamer Abkühlung 
krystallisirt dann das Hämatein zum grossen Theile aus. 

In ganz ähnlicher Weise wird auch das Brasilein C^eHigOg aus 
Rothholz dargestellt. 

Von anderen ringförmigen Körpern wird das Piperidin vortheil- 
haft durch elektrolytische Reduktion von Pyridin nach der Methode 
von F. B. Ahrens dargestellt. Ebenso lassen sich die homologen 
Piperidine aus den entsprechenden Pyridinen leicht gewinnen. Die- 
selbe Reaktion gestattet auch die glatte Ueberführung von Chinolin- 
basen in ihre Hydroverbindungen (E. Merck, D. R. P. 90308). 

Die Nitrochinoline gehen nach Gattermann's Arbeitsweise 
in gewöhnlicher Weise in Oxyamidochinoline über (Farbenfabriken 
vorm. Fr. Baeyer & Co., D.R. P. 80978). 

Zucker fabrikation. 

Der elektrische Strom ist mehrfach herbeigezogen worden, um 
den Rübensaft der Rohzuckerfabriken vorzureinigen. Die meisten in 
dieser Hinsicht gemachten älteren Vorschläge haben Erfolge nicht 
aufzuweisen gehabt, dagegen hat ein elektrisches Reinigungsverfahren 
von Behm, Dammeyer & Schollmeyer (D. R. P. 76853) nach den 
darüber bekannt gewordenen Betriebsresultaten entschiedene Erfolge 
aufzuweisen. Nach diesem Verfahren wird der Saft von der DiflFusion 
mit einer gewissen Menge Kalk alkalisch gemacht und in zwei Vor- 
wärmer gebracht; in dem zweiten erhält er eine Temperatur von 72 
bis 75^ und tritt nun in das elektrische Scheidegefäss ; in diesem sind 
sieben Zink- oder Aluminiumelektroden eingehängt, welche etwa 80 cm 
in den Saft hineinragen. Die Zelle ist ein eiserner, viereckiger Kessel, 
der durch eine Scheidewand in zwei Theile getheilt ist, von denen jeder 
1500 1 Rauminhalt hat. Die beiden Abtheilungen werden abwechselnd 
mit dem Safte gefüllt, der dann während 10 Minuten mit einem Gleichstrom 
von 50 bis 60 Ampere, entsprechend einer Stromdichte von 7 bis 14 
Ampere pro Quadratmeter, und 6 bis 8 Volt elektrolysirt wird. Dabei 
bildet sich an der Kathode ein gelatinöser, grünlich-grauer Niederschlag, 
mit dessen Dicke sich der Widerstand mehr und mehr vergrössert, 
weshalb alle 8 Tage der Strom zur Reinigung umgekehrt wird, wobei 
die sich entwickelnden Gase die Niederschlagsschicht ablösen. Der 
elektrisch behandelte Saft wird filtrirt und mit Kalk geschieden. Die 
Kosten der Einrichtung beschränken sich auf 2 bis 3 Tröge aus 
Eisenblech; der Verbrauch an Elektrodenmaterial soll nicht in Be- 
tracht kommen. 

Die von Dammeyer in der Zuckerfabrik Ottleben mit diesem 
Verfahren in der Campagne 1894/95 angestellten Betriebsversuche er- 
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gaben, dass man an Kalk bedeutend spart , indem man mit 2 ^/o als 
Zusatz zur Scheidung yoUkommen ausreicht, und dass man ganz er- 
heblich bessere Füllmassen gewinnt (die Betriebsresultate sind in der 
Elektrochem. Zeitschr. 1895. 2. 34 veröffentlicht). 

Auch in der Zuckerfabrik Step an owska hat man das Verfahren 
von Schollmeyer & Huber mit Erfolg angewendet (A. Baudry, Oest. 
Zucker, 1896. 238 und Schollmeyer, Elektroch. Zeitschr. 1897. 79). Man 
arbeitet dort folgendermassen : Der Diffusionssaft gelangt nach Austritt 
aus dem Messgefässe in einen Schnitzelfänger, erhält dann eine Zugabe 
von 0,25 ^/o Kalk und wird auf 80® erwärmt. Der dadurch abgeklärte 
Saft wird elektrolysirt. Um den durch Ablagerung von Schlamm auf 
den Kathoden gebildeten Widerstand zu beseitigen, wechselt man von 
Zeit zu Zeit die Stromrichtung und bewirkt dadurch die Abstossung 
des Niederschlages. Der ins Elektrodenreservoir gelangte schwarz- 
rothe Saft fliesst nach 15 bis 20 Minuten mit schön gelblicher Farbe 
zur Saturation. Von dieser Station ab offenbart sich die Wirkung der 
elektrischen Behandlung, indem die gewöhnlich benöthigte Menge Kalk 
um 40 bis 50 ®/o herabgesetzt werden kann und die Saturation viel 
schneller und leichter erfolgt. Mit derselben Kesselzahl kann man 
ferner ohne Mühe die Arbeit um 25 bis 30®/o erhöhen und die Menge 
des zum Unterdrücken des Schaumes nöthigen Fettes kann um 60 bis 
70 ®/o herabgesetzt werden. Für die tägliche Verarbeitung von 4095 hl 
Rüben ist ein Strom von 5,5 Volt und 850 Ampere erforderlich. Die 
Wirkung der Elektrolyse erstreckt sich wesentlich auf die organischen 
und namentlich auf die stickstoffhaltigen Substanzen, die in fast drei- 
facher Menge gegen die gewöhnliche Saftreinigung gefällt werden. 

Ein sehr ähnliches Verfahren wie das oben beschriebene wollen 
P. H. van der Heyde und 0. Lugo in Anwendung bringen (Oesterr. 
Fat. vom 24. März 1894). Sie erhitzen den Diffusionssaft auf 95^ und 
bringen ihn dann in flache Behälter mit Aluminiumelektroden bezw. 
mit Anoden aus Aluminium und Kathoden aus Kohle oder einem 
anderen, keine Nebenwirkung ausübenden Materiale. Die Stromspannung 
soll 4 bis 5 Volt, die Reaktionsdauer 5 bis 10 Minuten betragen. 

Ein etwas sehr viel versprechendes Verfahren, über welches aber 
Betriebsresultate nicht bekannt geworden sind, haben Javaux, Gallois 
und Dupont ausgearbeitet (rElectricien 1894. 207. 394). Dasselbe 
will sämmtlichen Zucker des Saftes als weisse Waare gewinnen, ohne 
zur Behandlung mit Kohlendioxyd schreiten zu müssen und ohne Rück- 
stände und Melasse zu erhalten. Danach wird der Saft mit Kalk oder 
Baryt versetzt und auf 85 bis 90^ C. erhitzt; die so behandelten Säfte 
müssen schwach alkalisch sein, um Inversion zu vermeiden und gleich- 
zeitig eine Menge organischer Verunreinigungen auszufällen. Man 
filtrirt und elektrolysirt in folgender Weise. Die filtrirten Säfte fliessen 
in Abtheilungen, welche durch poröse Diaphragmen gebildet werden. 
Die Abtheilungen für die Säfte sind von den Abtheilungen für Wasser 
getrennt. Die Anoden tauchen in den Zuckersaft. Sie bestehen aus 
Platten von Oxyden des Mangans oder Aluminium für eine Reihe von 
Bottichen und aus Bleiplatten für eine zweite Reihe, in welche der 
Saft gelangt, nachdem er die erste Serie passirt hat. Die Kathoden 
der mit Wasser gefüllten Abtheilungen können aus Kohle, Eisen oder 
anderen in Alkalien unlöslichen Stoffen bestehen. 
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Unter der Wirkung des Stromes werden die fremden Bei- 
mengungen zersetzt; die frei gewordenen Säuren werden durch die 
Anodenmaterialien gebunden, während die basischen Bestandtheile in 
die Kathodenräume wandern. 

Es ist sehr vortheilhaft, die Säfte zuerst mit Manganoxydanoden 
zu behandeln, weü die ersten durch den Strom in Freiheit gesetzten 
Säuren mit diesen Anoden vollkommen unlösliche Verbindungen bilden. 
Andererseits ist das leicht zu regenerirende Blei am Schlüsse der 
Elektrolyse von grossem Vortheile. 

Nach Beendigung der Elektrolyse lässt man den Saft von dem 
Bleiniederschlage ab, filtrirt ihn und giebt, falls sich noch Spuren von 
Blei in dem Safte finden sollten, Phosphorsäure bis zur schwach sauren 
Reaktion* hinzu, wobei Bleiphosphat ausfällt. Die überschüssige Phos- 
phorsäure wird durch Kalk entfernt. Nach Filtration geht die weitere 
Verarbeitung des Saftes ihren gewöhnlichen Gang. 

Man hat versucht, die Schlempekohle, welche in den Melasse- 
entzuckerungsfabriken als letztes Produkt des Prozesses gewonnen 
wird und welche wesentlich aus Kaliumkarbonat und Natriumkarbonat 
neben geringeren, aber doch beträchtlichen Mengen von Kaliumchlorid, 
Kaliumsulfat und wenig Kaliumphosphat besteht, durch Elektrolyse an 
Kaliumkarbonat anzureichern (Z. f. Elektroch. 1896. 573). Das gelingt in 
der That und zwar vorzugsweise auf Kosten des Chlorkaliums, aber 
der erzielte Effekt steht in keinem Verhältnisse zu dem dafür noth- 
wendigen Aufwand an elektrischer Energie. 

Gährungs Industrie en. 

Von verschiedenen Seiten wird die Anwendung des elektrischen 
Stromes in den Gährungsgewerben warm befürwortet, und werden die 
Erfolge, die dadurch erzielt werden können, sehr hoch angeschlagen, 
doch hat sich die Praxis, soweit bekannt geworden, demselben gegen- 
über bisher ablehnend verhalten. So wird es genügen, kurz die 
Richtung anzudeuten, in der sich die Versuche bis dahin bewegt 
haben. 

Moller (Elektroch. Z. 1895. 118) beobachtete, dass bei Ein- 
wirkung des elektrischen Stromes auf Flüssigkeiten, welche verschiedene 
Mikroorganismen enthalten, unter bestimmten Umständen nur eine be- 
stimmte Gattung derselben lebensfähig bleibt. Man kann auf diese 
Weise Hefe nicht nur frei von Verunreinigungen erhalten, sondern auch 
durch Anwendung einer bestimmten, stets gleichen Stromstärke die 
gewünschte Hefeart dauernd erzielen und vor Degeneration schützen. 
Zu dem Zwecke wird die Maische nach dem Verzuckerungsprozesse 
direkt auf die Anstelltemperatur von 15 bis 18^ C. abgekühlt, während 
man gleichzeitig einen Strom bis zu 5 Ampere, je nach Konzentration 
der Maische, einwirken lässt. Sehr vortheilhaft erwiesen sich dabei 
Aluminiumplatten als Anoden, da Aluminiumsalze günstig für die Hefe- 
ernährung sein sollen. Die zur Anstellung dienende Mutterhefe wird 
ebenfalls mit einem Strome von der für die bestimmte Hefeart passen- 
den Stärke elektrisch behandelt, indem das Metallgefäss in den positiven 
Stromkreis eingeschlossen wird. Man lässt den Strom so lange wirken, 
bis alle fremden Fermente in der Hefe getödtet sind, wobei bei 5 Ampere 



